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Yorwort. 

Die folgenden Vorlesungen über „Chemisclie Atomistik^', 
welche eine Erweiterung und Ergänzung des unter gleichem 
Titel in der Enzyklopädie der mathematischen Wissenschafken 
veröffentlichten Kapitels^) sowie meiner Abhandlung „Über 
den gegenwärtigen Stand der Valenzlehre"*) bilden, sind an 
den Technischen Hochschulen zu Aachen und zu Charlotten- 
burg vor einer nicht nur aus Fachchemikem bestehenden 
Hörerschaft gehalten worden. In erster Linie für Studierende 
der Chemie und der verwandten Fächer bestimmt, sollen sie 
doch auch dazu dienen, Nichtchemikem oder solchen Fach- 
genossen, die infolge ihres Berufes (Lehrer, Betriebschemiker usw.) 
nicht Gelegenheit finden, fortlaufend der Entwicklung unserer 
Wissenschaft zu folgen, einen kurzen, leichtfaßlichen Überblick 
über die neueren Errungenschaften der Chemie zu geben. 

Für diesen Zweck erschien bei knappster Zusammenfassung 
die geschichtliche Darstellungsweise besonders geeignet, da 
das Verständnis wissenschaftlicher Anschauungen durch die 
Kenntnis ihrer Entstehung und Entwicklung in hohem Grade 
erleichtert wird. 

Daß auch die Beziehungen zwischen Philosophie und 
Naturwissenschaft, wenn auch nur in knappstem Rahmen, in 
den Kreis der Betrachtungen gezogen wurden, hat seinen Grund 
nicht zum wenigsten darin, daß im allgemeinen der Studierende 
der Naturwissenschaft, zumal an Technischen Hochschulen, 
selten in der Lage ist, sich mit philosophischen Fragen zu be- 

1) Band V, 1. Abt., Heft 8, Leipzig bei Teubner, 1906. 

2) Stuttgart bei Enke 1902. 



YI Vorwort. 

schäftigen. Naturgemäß konnte es sich in den betreffenden 
Kapiteln wie überhaupt in diesen Vorlesungen nur danim han- 
deln^ Anregungen zu geben. 

Bei allen Literaturangaben ist nach Möglichkeit auf die 
Originalarbeiten zurückgegriffen worden. Wo zusammenfassende 
Werke benutzt werden mußten, ist dies in den Fußnoten stets 
besonders erwähnt. 

Zum Schlüsse möchte ich nicht verfehlen, dem Verlage 
von B. G. Teubner für sein stets bewiesenes freundliches Ent- 
gegenkommen auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 

Noordwijk a/Z., den 1. Juli 1908. 

F. W. Hinrichsen. 
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Erste Vorlesung. 

Meine Herren! 

Wir leben heute in einer Zeit, welche in besonders hohem 
Maße alle Zeichen der Übergangsperiode an sich trägt. Überall 
gährt es. Wohin wir auch unsere Blicke richten, auf allen 
Gebieten der Wissenschaft, der Kunst, des sozialen Lebens, 
finden wir eine Umwertung aller Wei-te. Was gestern noch 
herrschte, wird heute in den Staub gezogen, was gestern noch 
unbekannt und unbeachtet bei Seite stand, wird heute auf den 
Thron gehoben. 

Aber nach einem alten Grimdsatze der Naturwissenschaft 
erzeugt jede Wirkung eine gleich starke Gegenwirkung. Und 
in der Tat finden wir auf der anderen Seite heutzutage eben- 
falls besonders stark ausgeprägt das Suchen nach einem festen 
Standpunkte, das Ringen nach einer Weltanschauung, die es 
uns ermöglichen soll, inmitten des yerwirrenden Chaos, das 
uns umgibt, Herr unserer selbst zu bleiben. Diese neue Welt- 
anschauung erwarten viele von der Naturwissenschaft. Sie, 
der so vieles möglich gewesen ist, die es verstand, das Dunkel 
der Nacht in Tageshelle zu wandebi, der es gelang, den Lauf 
und die chemische Zusammensetzung der entferntesten Gestirne 
zu ermitteln, das geschriebene wie das gesprochene Wort, ja 
sogar das gezeichnete Bild auf beliebige Entfernungen zu über- 
tragen, sie soll mm auch imstande sein, das letzte Rätsel zu 
lösen, das Wesen und den Sinn alles Seins überhaupt aufzu- 
klären. 

Und so entstand denn in den letzten Jahrzehnten des ver- 
flossenen Jahrhunderts eine neue Naturphilosophie, die in 
Männern wie Mach, Ostwald, Haeckel, Bunge, Boelsche 
u. a. ihre Vertreter und in einem immer reiferen Verständnis für 

Hinrichsen, chemische Atomistik. 1 



Naturphilosophie- Logik. Erkenntnistbeorie. 



kente eme Philosophie denkbar ist^ die auf die Errun^enachaften 
ier neueren Naturwissenschaften überhaupt keine Rücksieht 
nimmt^ ebenso wenig kann auch die Naturwissenschaft ohne 
Philosophie auskommen. Wir müssen uns doch erst über die 
Denkgesetze klar aein^ die unser geistiges Leben beherrschenj 
bevor wir sie anwenden können. Wie Heinah oltz in der Ein- 
leitung zu seinen Vorlesungen Über theoretische Physik^) aus- 
führt, besteht die Aufgabe der Naturwissenschaft darin, „die 
NaturerscheiBungen zu begreifen. Begreifen aber heißt: Be- 
griffe bilden.*' Damit befinden wir uns aber schon mitten im 
Gebiete der Philosophie. 

Die Lehre tou den Begriffen fand in der Philosophie 
des klassischen Altertums ihre höchste Ausbildong in der 
Logik 'des Aristoteles. Sie beschäftigt sich mit den Be- 
griffen ^ soweit sie in Form von Worten YOrliegen. Indem 
man Worte zu Sätzen zusammenstellt — im einfachsten Falle 
durch Verbindung von Subjekt und Prädikat — , gelangt man 
zu Urteilen. Mehrere solcher Urteile werden zu Schlüssen ver- 
wertet. Eine der Hauptaufgaben der Logik i^t es^ stu zeigen 
wie man richtige Schlußfolgerungen aufstellt imd Trugschlü.Sise 
vermeidet. 

Sieht man jedoch näher zn^ so zeigt sich, daß mit einem 
solch tm logischen Schlüsse keine neue Erkenntnis gewonnen 
ist Die Logik lehrt gar nicht etwa, wie man zu neuen Be- 
gritfen gelangt, sondern nur^ wie maB die bereits gegebenen 
in grammatisch richtiger Weise mit einander verknüpft, Sie 
stellt nicht die Lehre des Denkens, sondern nnr die des rich- 
tigen Sprechens dar. In der Tat sagt der Name ^,Logik^' ja 
auch nichts weiter aus. Denn Logik kommt von dem griechi- 
schen koyog. löyog aber leitet sich ab von liyBiv =^ sprechen. 

In gewissem Gegensatze zu der alten Logik steht nun die 
neuere Erkenntnistheorie. Sie wendet zwar die Grundsätze 
und Folgerungen der Logik an, begnügt sich aber nicht mit den 




1) Vorlesungen, herausgegeben von A. König nnd C. Runge, Bd. I, 1. 
"8, 7. Leipzig bei Barth 1903. 
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4 Philosophie und Naturwissenschaft. 

von vornherein gegebenen Sätzen, sondern sucht zu ermitteln, 
wie sie entstanden sind, und wie man zu neuen gelangen kann. 
Den Ausgangspunkt bildet der Satz des Descartes: cogito, 
ergo sum. Von vornherein gegeben ist das Selbstbewußt- 
sein. Alles, was wir erfahren können, sind nur die Zustände 
unseres eigenen Geistes. Mit fortschreitender Entwicklung 
lernen wir zunächst zwischen äußeren und inneren Erleb- 
nissen unterscheiden, von denen die ersteren von unserem 
Willen unabhängig sind. Wir lernen außer dem Ich noch eine 
Außenwelt kennen. 

Mit der Zeit sammeln wir weitere Erfahrungen. Um diese 
für die Zukunft verwerten zu können — und gerade von der 
Fähigkeit, dies zu tun, hängt die Gestaltimg unseres Lebens 
im wesentlichen ab — , sind wir gezwungen, unsere Erfah- 
rungen zu verallgemeinern, indem wir uns nur der gleichartigen 
Merkmale erinnern, von den ungleichartigen absehen. So ge- 
langen wir — durch Abstraktion — zum Begriff. Bei- 
spielsweise bilden wir die Begriffe „Tag" und „Nacht", indem 
wir nur den periodischen Wechsel zwischen hell und dunkel in 
Betracht ziehen, von allen Unterschieden z. B. der einzelnen Tage 
in bezug auf Länge, Witterung usw. aber absehen. Betrachten 
wir die Naturwissenschaften, so erhalten wir durch immer 
weitergehende begriffliche Verallgemeinerung schließlich für die 
beschreibenden Naturwissenschaften, die sogenannten natur- 
geschichtlichen Disziplinen Mineralogie, Botanik, Zoologie den 
Begriff der Gattung, für die exakten Wissenschaften Physik 
und Chemie, bei denen es sich nicht um Gruppierung von be- 
stehenden Arten, sondern um die Erforschung von Vor- 
gängen handelt, das Naturgesetz. 

Jede derartige begriffliche Verallgemeinerung ist nun aber 
nichts als eine neue Umschreibung, oder, wie Kirchhoff de- 
finiert: „eine Naturerscheinung erklären, heißt, sie auf möglichst 
vollständige und einfache Weise umschreiben". Um zu einem 
Naturgesetze zu gelangen, müssen wir jedoch noch einen Schritt 
weitergehen. Wir begnügen uns nicht mit der bloßen Um- 
schreibung, sondern suchen jede Naturerscheinung infolge des 
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B mjie wohn enden Kauaftlitätsbediirfnisses als Wirkung einer 
bestimmten Ursache aufzufassen. So führen wir beispielsweiae, 
um die Anziehung zweier Körper im Räume zu erklären^ den 
Begriff der Kraft ein. Es sei schon an dieser Stelle ausdrück- 
lieb hervorgehoben, daß eine solche Annahme wie die einer 
gewissen Erscheinungen zugrundeliegenden Kraft einzig und 
allein ein Erzeugnis unaerea Denkens, also rein metaphysischer 
Natur ist Wir erhalten daher auf diesem Wege stets nur 
Bilder des wirklichen Geschehens. Da wir jedoch mit der 
Vorstellung solcher Bilder gleichzeitig bestimmte Eigenschaften 
ssa verbinden pflegen und imstande sind, aus letzteren Folge- 
nmgen zn ziehen, die sich auf die uraprünghch beobachteten 
Erscheinungen übertragen lassen, so vermögen wir jederzeit 
die mehr oder weniger große Wahrscheinlichkeit der von uns ver- 
wendeten Hypothesen an der Hand der Erfahrung zu prüfen, 
Btimmen viele dieser Folgerungen mit den Tatsachen überein, 
lo wird die Hypothese zur Theorie, Ihren Abschluß findet 
eine solche Verallgemeinerung im Natnrgesetz. 

Ans diesen Betrachtungen folgt von selbst^ daß wir anf 
em angedeuteten Wege nie zu einer absoluten Wahrheit 
gelangen können. Eb geht unsj um ein in diesem Zusammen- 
hange viel benutztes Bild zu gebrau eben j wie Münch hausen, 
der sich an seinem eigenen Zopf in die Höhe ziehen will. Wir 
gelangen über die Umschreibung nicht hinaus. Aber wenn 
ivir die Wahrheit auch nicht erreichen können^ so kommen wir 
ihr doch immer uaher. Je allgemeiner gültig ein Naturgesetz 
iatj einer je größeren Anzahl Ton Anwendungen auf die ver- 
schiedenartigsten Erscheinungen es fähig und je weitgehender 
die Übereinstimmung zwischen den auf Grund logiflcber Hchlnsse 
geflogenen Folgerungen aus dem Gesetze und den tatsächlich 
beobachteten Erscheinungen ist, um so größer ist auch die 

rscheinlichkeit, daß wir uns auf dem richtigen Wege be- 
mlen. 

Die weiteste Verallgemeinerung, zu der wir gelangen 
dnneu, die zugleich die schärfsten logischen Ableitungen ge- 
itattet, ist die mathematische Formulierung eines Natur- 
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gesetzes. In diesem Sinne billigt Kant^) in der Einleitung zu 
seinen „Metaphysischen Anfangsgründen der Naturwissenschaft*' 
nur denjenigen Zweigen der Naturwissenschaften den Rang 
einer wirklichen Wissenschaft zu, welche auf Mathematik be- 
ruhen. Aus eben diesem Grunde bezeichnet er auch die Chemie 
nicht als eigentliche Wissenschaft, sondern nur als systema- 
tische Kunst, da ihre Grundlagen und Gesetze rein erfahrungs- 
gemäß gefunden worden seien, ihnen daher der BegriflF der 
Notwendigkeit oder apodiktischen Gewißheit fehle. 

„Solange also noch für die chemischen Wirkungen der 
Materien aufeinander kein Begriff ausgefunden wird, der sich 
konstruieren läßt, d. i. kein Gesetz der Annäherung oder Ent- 
fernung der Teile angeben läßt, nach welchen etwa in Propor- 
tion ihrer Dichtigkeiten u. dgl. ihre Bewegungen samt ihren 
Folgen sich im Räume a priori anschaulich machen und dar- 
stellen lassen (eine Forderung, die schwerlich jemals erfüllt 
werden wird), so kann Chemie nichts mehr als systematische 
Kunst oder Experimentallehre, niemals aber eigentliche Wissen- 
schaft werden, weil die Prinzipien derselben bloß empirisch 
sind und keine Darstellung a priori in der Anschauung er- 
lauben, folglich die Grundsätze chemischer Erscheinungen ihrer 
Möglichkeit nach nicht im mindesten begreiflich machen, weil 
sie der Anwendung der Mathematik unfähig sind."^) 

Diese Auffassung Kants war in jener Zeit durchaus be- 
rechtigt, denn in der Tat bestand die damalige Chemie vor- 
nehmlich aus einer Sammlung von Vorschriften über Darstel- 
lung und Erkennung verschiedener Stoffe. Aber schon wenige 
Jahre nach dem Erscheinen der erwähnten Schrift Kants 
wurde die erste Abhandlung von Jeremias Benjamin Richter 
„über die neueren Gegenstände der Chymie"^) veröffentlicht, 
in welcher zuerst der Versuch gemacht wurde, mathema^ 
tische Gesetzmäßigkeiten auch bei chemischen Vorgängen auf- 



1) Erschienen 1786. Herausgegeben von J. H. von Kirchmann, Ber- 
lin 1872, S. 173. 

2) a. a. 0. S. 177. 

3) L— IX. Stück, Breslau u. Hirschberg, 3 Bde., 1791—1798. 
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zufinden. Das von Richter entdeckte Gresetz der konstanten 
Proportionen, welches aussagt, daß chemische Umsetzungen 
stets nach bestimmten Grewichtsverhältnissen vor sich gehen, 
sowie das bald darauf aufgefundene Gesetz der multipeln 
Proportionen, von dem später noch ausführlich^ die Rede sein 
wird, bilden die Grundlagen, welche es ermöglichten, die aus 
dem Altertum übernommene Atomhypothese in neuer Form 
auf chemisches Gebiet zu übertragen und dieses hiermit der 
mathematischen Behandlung zugänglich zu machen. 

Der Begründer dieser neuen Auffassung war John 
Dalton. 



Zweite Yorlfsuig. 

Die atomistische Hypothese ist aaf chemischem Boden er- 
standeiL^) Schon in den ältesten Zeiten hat man die Annahme 
gemacht, daß die Materie nicht bis in das Unendliche teilbar 
sei^ sondern nnr bis zu einer bestimmten Grenze. Jedoch sind 
die klassischen Anschanongen wesentlich Ton den heutigen 
chemischen Theorien verschieden. Man setzte wohl Torans, 
daß alle Körper aus diskreten kleinsten Teilchen zusammen- 
gesetzt wären, aber diese sollten aus einer hypothetischen in- 
differenten ürmaterie bestehen, welche erst durch die Aufnahme 
bestimmter Mengen der zuerst yon Empedokles angegebenen, 
später yon Aristoteles aufgenommenen und meist nach ihm 
benannten Elemente Feuer, Wasser, Luft und Erde die Eigen- 
schaften eines bestimmten Stoffes erhielt. Das Feuer war 
wesentlich für den Zustand warm und trocken, das Wasser für 
kalt und feucht, die Luft vereinigte in sich die Eigenschaften 
warm und feucht, die Erde endlich kalt und trocken. Die 
Tatsache, daß allen Körpern dieselbe indifferente ürmaterie 
gemeinsam war, sowie der Umstand, daß die beiden letzteren 
Elemente des Aristoteles mit den beiden ersten je eine Eigen- 
schaft teilten, ließ von vornherein die gegenseitige Umwand- 
lung chemischer Substanzen als möglich erscheinen, eine An- 
schauung, die den Bestrebungen der gesamten Alchimie ihr 
charakteristisches Gepräge gab. 

Auch während dieser großen Periode in der Geschichte 
unserer Wissenschaft blieb die alte Anschauung in vollem 
Maße bestehen, nur die Namen wechselten. An die Stelle der 
vier Elemente Feuer, Wasser, Luft und Erde traten mit Pseudo- 



1) Vgl. auch R. Ehren feld, Entwicklungsgeschichte d. ehem. 
Atomistik, Heidelberg, b. Winter 1906. 
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Geber Quecksilber und Schwefel, mit Pseudo-Basilius Va- 
lentinus^) als drittes noch das Salz, Grundstoffe, welche mit 
den heute so bezeichneten nur die Namen gemeinsam hatten 
und oft direkt als „philosophisches Quecksilber'' usw. von den 
betreffenden chemischen Individuen unterschieden wurden. Das 
Quecksilber war wesentlich für metallische Eigenschaften, der 
Gehalt an Schwefel bestimmend für Geruch und Brennbarkeit, 
das Salz endlich bedingte die Löslichkeit und den Geschmack 
der Verbindungen. 

Die Fortschritte, welche die Arbeiten der Alchimisten der 
Chemie brachten, waren ausschließlich qualitativer Natur. Der 
Mangel an tatsächlichen Kenntnissen wurde durch eine bilder- 
reiche, geheimnisvolle Ausdrucksweise überdeckt. Von dieser 
geben die bekannten Verse aus Goethes Faust eine Vorstel- 
lung, in denen der von den Alchimisten häufig ausgeführte 
Vorgang der Darstellung von Sublimat (Quecksilberchlorid) aus 
rotem Quecksilberpräzipitat (Quecksilberoxyd) und Chlorammo- 
niam geschildert wird: 

„Mein Vater war ein dunkler Ehrenmann, 

Der über die Natur und ihre heil'gen Kreise 

In Redlichkeit, jedoch auf seine Weise 

Mit grillenhafter Mühe sann; 

Der, in Gesellschaft von Adepten, 

Sich in die schwarze Küche schloß 

Und nach unendlichen Rezepten 

Das Widrige zusammengoß. 

Hier ward der rote Leu, ein kühner Freier, 

Im lauen Bad der Lilie vermählt. 

Und beide dann mit offnem Flammenfeuer 

Aus einem Brautgemach ins andere gequält. 

Erschien darauf mit bunten Farben 

Die junge Königin im Glas, 

Hier war die Arzenei, die Patienten starben. 

Und niemand fragte: wer genas ?^^ 

Immerhin haben doch auch die Alchimisten durch die 
BeschafiFung reichen empirischen Materiales wesentlich zu den 
späteren Fortschritten der Chemie beigetragen. 

1) VgL Ehrenfeld, a. a. 0. S. 116 u. 120. 
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Einen neuen Aufschwung der theoretischen Naturwissen- 
schaften brachte die Renaissance; die nicht nur in rein 
künstlerischer Beziehung durch die Wiedererweckung der Kultur 
des klassischen Altertumes neue Bahnen wies. Die Sinnes- 
:6:eude, die in diesem Zeitalter die Christentumsideale in den 
Hintergrund drängte, mußte naturgemäß auch die Freude an 
der Natur wieder hervorrufen. Diese Bewegung konnte nicht 
ohne Rückwirkung auf die Naturwissenschaft bleiben. Nur 
wenige Jahre nach dem Tode Donatellos, des großen Natura- 
listen, wurde Kopernikus geboren, der in seinem im Jahre 
1543 erschienenen Werke „De revolutionibus orbium coelestium" 
mit der Peststellung der Tatsache, daß die Erde sich um die 
Sonne drehe, den Grund zur modernen Naturwissenschaft legte. 

Die Kirche freilich stand den neuen Lehren feindlich 
gegenüber. Giordano Bruno wurde 1600 auf dem Scheiter- 
haufen verbrannt, Galilei zum öffentlichen Widerruf seines 
Glaubens an die Wahrheit der kopemikanischen Anschauung 
gezwungen. Aber der Fortschritt ließ sich nicht mehr auf- 
halten. Es war Robert Boyle, der um jene Zeit für die 
Chemie in ähnlicher Weise neue Grundlagen schuf, wie sie 
Kopernikus für die Astronomie geschaffen hatte. 

Boyle legte dem alten Begriffe des chemischen Elementes 
^inen neuen Sinn unter. Nach seiner Auffassung sind die 
Elemente als die unzerlegbaren letzten Bestandteile aller Stoff'e 
aufzufassen. Durch Vereinigung mehrerer solcher Elemente zu 
größeren Komplexen entstehen die Verbindungen, die er zuerst 
von mechanischen Gemengen und Lösungen unterscheidet. Nach 
seiner Korpuskulartheorie sind alle Körper aus kleinen Partikel- 
chen zusammengesetzt, die unter dem Einflüsse gegenseitiger 
Anziehung zu neuen Substanzen zusammenzutreten vermögen. 

Durch diese Anschauungen war für die Chemie die Mög- 
lichkeit einer neuen Entwicklung gegeben. Es erscheint daher 
leicht verständlich, daß Boyle selbst die Bestrebungen seiner 
Zeitgenossen, nur in Verfolgung alchimistischer und iatro- 
chemischer Tendenzen sich mit der Wissenschaft zu beschäf- 
tigen, deren Bestrebungen also nur darauf hinausliefen, Gold 
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zu machen und den titeiu der Weisen zu suchen, auf das 
schärfste vürurteüte. Er stellte vielmehr die Forderung auf, 
als Philosoph uur um der Erkenntnis willen chemische Ver- 
suche anzuBtellen und einzig und allein auf die TatBachen des 
Experimentes gestützt Theorien zu bildea. Aber auch er nahm 
^B Grundstotf seiner Koi-puskeln noch dieselbe indiöerente Ur- 
materie an wie seine Vorgänger. 

Die mechanistische AuffaBsung der chemischen Erächei- 
mmgen^ welcher Boyle durch seine Korpuskulartheorie erheb- 
lichen Vorschub geleistet hatte^ gewann noch mehr an Boden, 
als in Frankreich zur gleichen Zeit Lemery die Ansichten 
Boy leg weiter ausbaute. Bemerkenswert ist die Auffassung 
Lemery 3 von dem Vorgange der Auflösung von Metallen in 
Häuren. Z. B, wird die Tatsache, daß Gold in Königswasser 
gelöst bleibt, durch die Annahme erklärt^ daß die Königswasser- 
ieilchen mit Spitzen versehen siiidj welche in entsprechende 
Ösen der Goldteilchen hineingreifen und letztere dadurch 
schwimmend erhalten. Beim Hinzufügen von Weinsteinöl 
(kohlenHaurem Kali) braust die Flüssigkeit auf* Hierdurch 
brechen die Spitzen ab^ die Königs wasserteilchen vermögen die 
GoldteUchen nicht mehr zu tragen, diese fallen daher zu Boden. 
Wohl aber sind die Spitzen der Säure noch scharf genug, um 
das Alkali schwimmend, d. k gelöst zu erhalten. Die Wirkung 
des Alkalis stellt sich mithin ab ^,Absturapfung^* dar. Dieser 
Ausdruck hat sich bekanntlich bis auf die heutige Zeit für den 
gieicheu Vorgang erhalten, trotzdem die zugrundeliegende 
mechaDiB tische Auffessuug Lerne rys längst verlassen ist. 

Wenn auch auf diese Weise die mechanistischen Anschau- 
ungen Boyles schnell weite Verbreitung fanden, blieben an- 
ererseits seine Ansichten über die Natur der chemiechen 
lemente bei den meisten seiner Zeitgenossen unbekannt. Im 
Bgenteil; die alte Lehre von den drei alchimistischen Ele- 
eilten fand weitere Fortbildung, indem noch zwei neue Ele- 
ente hinzukamen, weiche dem Wasser und der Erde des 
'mpedokles entsprachem 

In Deutschland führte diese Weiterbildung der alten An- 
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schauungen über zu der Phlogistontheorie Stahls. Nach 
dieser Auffassung war die Brenabarkeit eines Stoffes durch 
seinen Gehalt an Feuermaterie oder Phlogiston, welches dem- 
nach das alte Element Schwefel in heuer Form darstellte, be- 
dingt. Mit Hilfe dieser Annahme gelang es Stahl, die damals 
bekannten Tatsachen der qualitativen Chemie in folgerichtiger 
Weise zu erklären. Z. B. wurde die Gewinnung eines Metalles 
aus einem Metallkalke (Oxyd) und Kohle in folgender Weise 
gedeutet: Das Metall besteht aus Metallkalk und Phlogiston. 
Letzteres wird beim Erhitzen des Metalles abgegeben und der 
Metallkalk bleibt zurück. Fügt man nun einen phlogiston- 
reichen Stoff, z. B. Kohle, welche wegen ihrer großen Brenn- 
barkeit fast aus reinem Phlogiston bestehen mußte, zu dem 
Metallkalke hinzu, so vermochte dieser wieder Phlogiston auf- 
zunehmen und das ursprüngliche Metall zurückzubilden. In 
ähnlicher Weise wurde der elementare Schwefel als Verbindung 
von Schwefelsäure und Phlogiston aufgefaßt. 

Diese sinnreiche Theorie, welche den Höhepunkt der Ent- 
wicklung der alten Elementarlehre bedeutet, mußte fallen, so- 
bald nicht nur die qualitative, sondern auch die quanti- 
tative Seite der Erscheinungen in Betracht gezogen wurde. 
Das große Verdienst, die Wage in die chemische Forschung 
eingeführt zu haben, kommt Lavoisier^) zu. Er machte mit 
diesem Hilfsmittel die Beobachtung, daß Kohle, Schwefel und 
Phosphor bei der Verbrennung sich unter Gewichtsvermeh- 
rung in andere Stoffe umwandeln. Die Verbrennung geht in 
dem kurze Zeit vorher gleichzeitig von Scheele und Priestley 
entdeckten Sauerstoffe noch besser vor sich als in der Luft. 
Da letztere, wie damals bereits seit den Untersuchungen von 
Cavendish bekannt, ein Gemisch von Stickstoff und Sauer- 
stoff darstellt, zieht Lavoisier zuerst aus den erwähnten Be- 
obachtungen den richtigen Schluß, daß die Verbrennung in 
einer Vereinigung des brennbaren Körpers mit Sauerstoff be- 
stehe. Bei jedem derartigen Vorgang entwickelt sich Wärme 

1) Oeuvres, 4 vol., 1864—1868. 
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lind Licht. Die Nichtmetalle wandeln sieh hierbei in Säurenj 
e Metalle in MetaUkalke um. 

Aber die Anwendung der Wage führt sogleich noch eintm 
bedeutsamen Schritt weiter. Indem Laroisier eine solche 
„Verhrennung'^, die Yereinigung von Zinn und Sauerstotf, im 
geschlossenen Gefäße vor sich gehen ließ und das Gefäß Tor 
und nach der chemischen Umsetzung wog^ fand erj daß das 
Gewicht unverändert geblieben war. Auf Grund dieser Be- 
ohachtiingen konnte er nunmehr im Jahre 1777 Beine An* 
echaoungen über das Wesen der Verbrennung zusaramenätelleji. 
Besonders bemerkenswert erscheint hierbei der Leitsatz ^ daß 
die Gewichtszunahme des Yerbrannten Körpers gleich 
I der Gewichtsabnahme der Luft isi 
^H In diesem Satze ist derjenige Grundgedanke ausgesprochen ^ 
^Beleber bis auf die heutige Zeit für die Chemie von maß- 
H^ebendster Bedeutung gebUeben ist, nämlich der Gedanke tou 
der Unzerstörbarkeit des Stoffes. 

jjB^i ^llen chemischen Reaktionen wird nur die Form der 
Materie geändeit, ihre Menge bleibt konstant; mau kann des- 
halb die angewandten Substanzen und die erhaltenen Produkte 
in eine algebraische Gleichung bringen, ans der, wenn ein 
Glied derselben unbekannt ist, dieses sieb berechnen läßt.*' 

Hier ist zum ersten Male das Grundgesetz ausgesprochen^ 
welches der chemischen Forschung die späterhin so frucht- 
bringende mathematische Uuterlage gab. Bis auf den heutigeü 
Tag muß das Gesetz von der UnzerßtÖrbarkeit des Stoffes als 
das am besten bewiesene gelten. Denn auch die in den letzten 
Jahr reimten angestellten genauesten Messungen Landolts^) 
haben nur die Richtigkeit des genannten Satzes erweisen 
en, 

m festzustellen j bis zu welcher Grenze der Genauigkeit 
ewichtskon stanz bei chemischen Umsetzungen der experi- 
en teilen Prüfung zugänglich sei, bestimmte Landolt das Ge- 
wicht zweier miteinander reagierender Stoffe Tor und nach er- 

I) Sitzber. d. kgl. Akad. d. Wiaeeusch. Berlin, 1893, S. 301^ 190Ö, 
190S, S, .H:U, 
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folgter Einwirkuüg. Die Wagungen wurden mit allen Hilfa- 
mitteln durchgefiilirt^ deren die moderne Präzision smechanik und 
chemisGlie Forschung mäühtig iat. Die reagierenden Stoffe be- 
fanden aich ^nnäehst getrennt in den beiden Schenkeln von zwei- 
schenkligen Gefäßen ans Glas oder Quaxz, Nach dem Einfüllen 
der Stoffe wurde das Gefäß zugeBchmolzen und gewogen. Ein 
zweites in gleicher Weise beschicktes Gefäß diente als Tara 
auf der anderen Seite der Wage. Die Gefäße waren so ge- 
wählt, daß die Gewichtiännteröchiede zwischen beiden möglichst 
klein waren. Die Ablesung der Schwingungen der Wage er- 
folgte durch ein Femrohr auf etwa 2 — 3 m Entfernung, und 
zwar ragte das Fernrohr durch einen Spalt eines großen nietall- 
bekleideten AsbestscbirmeSj welcher dazu diente, etwaige Wärme- 
strömungen, die in dem Räume von dem Beobachter ausgehea 
und die Wage treffen konnten, auszuschalten. Von dieser 
Stelle des Beobachters aus, also etwa 2- — 3 m von der Wage 
entfernt j war es außerdem möglich, mittels geeigneter Hebel- 
vorrichtnngen sowohl Gewichte aufzulegen und abzunehmen^ 
wie auch mechanisch Last und Gewicht zu vertauschen, um 
einer etwaigen üngleieharmigkeit der Wage Rechnung zu tragen. 
Besonderes Augenmerk war auf die Wärmeregelung des Raumes 
zia richten, da ungleiche Erwärmungen der beiden Seiten der 
Wage selbst bei sehr geringen Beträgen doch von merklichem 
Einfluß auf das Versuchsergebnis sein konnten. 

Die Bestimmungen wurden in folgender Weiae ausgeführt: 
Nach dem Füllen und Zuscbmelzen wurde der Gewichtsunter- 
schied der beiden Vergleichsgefaße mit mögüchster Genauig- 
keit ermittelt. Die Wägefehler betrugen bei einer beiderseitigen 
Belastung ?on je etwa 600 g im Mittel 0,Cß mg, also nur etwa 
den 20000000. Teil. Nach erfolgter Wägung wurde das eine 
der beiden Gefäße herausgenommen und der Inhalt der beiden 
Schenkel durch Um schütteln vermischt. Da chemische Um- 
Setzungen zumeist mit Wärmetönungen (Wärmeentwicklung 
oder -verbrauch, also Temperaturateigerung oder -emiedrigung) 
verknüpft sind, mußten die Gefäße nach erfolgter Reaktion so- 
lange liegen bleiben^ bis sie wieder die Temperatur des Raumes 
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angenommen hatten. Hierauf wurde von neuem dit^ Gewichta- 
diiferanz desjenigen Gefäßes, in welchem die Einwirkung statt- 
gefunden hatte, gegen daa unveränderte Vergleichungagefaß 
ermittelt und danach auch in letzterem durch Umschüttehi die 
Umsetzung bewirkt Nach genügender Zeit wurde sodann von 
neuem die Gewichtsdifferenz festgestellt, nachdem nunmehr in 
beiden Gefiißen die Reaktion erfolgt war. 

Um die Empfindlichkeit der Wage zu kontrollieren^ wurde 
zwischen den einsselnen Mesanngen stets der etwa 5 mg betragende 
Unterschied zwischen zwei Platin gewichten von etwa 600 g 
genau von neuem bestimmt. Die Übereinstimmung dieser Wä- 
gungen , die sich meist bis auf die Tausendstel Milligramme 
erstreckte, erwies, daß die Wage selbst in der Zwischenzeit 
keine Andeningen erfahren hatte. Ferner wurden, um die 
Größe der Versuchsfehler sehätzen zu können j zwischendurch 
Wägungen mit Gefäßen ausgeführt , deren Schenkel mit zwei 
Stoffen beschickt waren^ welche, wie etwa Quecksilber und 
Wasser, chemisch nicht aufeinander einwirken. Auch in diesen 
Fällen wiu-den sämtliche Handhabungen wie sonst ausgeführt 
(Herauenebmen der Gefäße, Umschütteln usw.), worauf die Be- 
stimmung zu Ende geführt wurde. 

Unter Berücksichtigung sämtlicher Fehlerquellen stellte 
sich heraus, daß in der Tat bei einigen Umsetzungen anschei- 
nend Gewichtsveränderungen, meistens AbnahmeUj zu beob- 
achten waren, welche die Versuchsfehler recht erheblich über- 
schritten. 

In jüngster Zeit ist es jedoch Landolt gelungen, auch 
für diese Gewichtsabnahmen, welche ihrem absoluten Betrage 
nach etwa 0,15 — 0,2 mg bei 600 g Belastung ausmachten, 
eine Erklärung zu finden. Es ließ sich nämlich nachweisen, 
daß in den fragliehen Fällen infolge der bei der Reaktion frei 
werdenden Warme eine geringe Ausdehnung des Gefäßes ein- 
tritt, die nur äußerst langsam auch nach erfolgter Abkühlung 
auf den ursprünglichen Wert zurückgeht. Eine derartige Ans- 
dehauBg kommt bei der Wägung als scheinbare Gewichts- 
abnahme zum Ausdruck. 



mtm 



16 Vorgeschichte der Atomistik. 

Durch die klassischen, überaus schwierigen Versuche 
Landolts — die Wägungen mußten häufig des Nachts aus- 
geführt werden, um Erschütterungen der Wage infolge des 
Verkehrs auf der Straße usw. nach Möglichkeit auszuschließen — 
ist mithin erwiesen, daß das Gesetz von der Erhaltung des 
Stoffes bis zu den äußersten Grenzen der zurzeit erreichbaren 
Genauigkeit experimenteller Messungen als richtig anerkannt 
werden muß. 

Wenn auch Lavoisier das Gesetz der Erhaltung des 
Stoffes in dieser Form selbst noch nicht scharf ausgesprochen 
hat, so schuf er doch durch den Nachweis, daß die Summe 
der Gewichte zweier reagierender Stoffe vor und nach der Um- 
setzung konstant bleibt, die erste Unterlage für eine mathe- 
matische Behandlung der Chemie. Kurze Zeit später wurden 
die quantitativen Messungen chemischer Vorgänge von J er emias 
Benjamin Richter^) aufgenommen, dem Vater der chemischen 
Stöchiometrie. 

In dem „Vorbericht" seines Hauptwerkes „Über die neueren 
Gegenstände der Chymie vorzüglich das ohnlängst entdeckte 
Halbmetall Uranium" vom Jahre 1791 heißt es^): 

„Da ich die Hoffiiung noch nicht aufgebe, daß derjenige 
Theil der Chymie, der die Verwandtschaften und quantitativen 
Verhältnisse der Elemente in sich schließt, mit der Zeit ein 
Theil der angewandten Mathematik werden könne, so glaubte 
ich die Erlaubniß zu haben, die Mathematik an ein paar Orten 
und besonders da, wo angenommene unrichtige Hypothesen einen 
nachtheiligen Einfluß auf die Richtigkeit des chymischen Syste- 
mes haben können, so anzuwenden, daß auch bey einem Laien 
der höheren Mathematik der vorgehabte Zweck erreicht würde/^ 

Hier wird also zum ersten Male klar der Versuch gemacht, 
die Chemie zu einem Teile der angewandten Mathematik aus- 
zubilden, d. h. sie zu einer Wissenschaft im Sinne Kants zu 
gestalten. 

Bei seinen Experimentaluntersuchungen geht Richter von 

1) Vgl. S. 6. 

2) a. a. 0., S. VI. 
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der Beobachtung aus, daß beim Yermischen der Lösungen 
zweier neutral reagierender Salze, auch wenn chemische Um- 
setzung zwischen ihnen eintritt, die Neutralität der Lösung 
doch erhalten bleibt. Gießt man z. B. eine Lösung von Chlor- 
kalium mit einer solchen von salpetersaurem Natrium zusammen, 
so findet zum mindesten teilweise Umwandlung in Chlomatrium 
und salpetersaures Kalium statt, welch letzteres unter geeig- 
neten Bedingungen aus der Lösung auszukristallisieren vermag. 
Trotzdem bleibt die Lösung neutral. Aus dieser Tatsache läßt 
sich nun der Schluß ziehen, daß dieselbe Menge c der Sal- 
petersäure, welche imstande ist, eine bestimmte Menge a der 
Natronlauge zu neutralisieren und mit ihr neutral reagierendes 
salpetersaures Natrium zu bilden, auch eine bestimmte 
Menge 6 von Kalilauge unter Bildung von neutralreagierendem 
salpetersaurem Kalium abzusättigen vermag. Ebenso muß 
aber auch die im Chlomatrium enthaltene, einer bestimmten 
Menge a der Natronlauge entsprechende Menge d der Salz- 
säure gerade fähig sein, fe Gewichtsteile der Kalilauge unter 
Bildung von neutralreagierendem Chlorkalium abzusättigen. 
Mit anderen Worten: Säure und Base verbinden sich zu neu- 
tralem Salz in ganz bestimmten Gewichtsverhältnissen 
(Gesetz der konstanten chemischen Proportionen). 

Richter selbst drückt diesen „Lehrsatz, die quantitative 
chy mische Ordnung betreffend" in seiner mathematisch -alchi- 
mistischen Art folgendermaßen aus^): 

„Wenn P die Masse eines determinierenden Elementes, 
wo die Massen seiner determinierenden. Elemente a, fe, c, d, e usw. 
sind, Q aber die Masse eines anderen determinierenden Ele- 
mentes ist, wo die Massen seiner determinierten Elemente 
«, ßy y, d, 6 usw. sind, doch so, daß jederzeit a und a, b und 
ßy c und y, d und d, e und £, einerlei Element bezeichnen, 
und sich die neutralen Massen P -\- a imd Q + ß, P + a und 
Q -{- y, P -\- c und Q + a usw. so dm-ch die doppelte Ver- 
wandtschaft zerlegen, daß die daraus entstandenen Produkte 



1) a. a. 0., Bd. 2, IV. Stück, S. 67, 1795. 
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wiederum neutral sind^ so haben die Massen a, hy c, d, e usw. 
eben das quantitative Verhältnis untereinander als die Massen 
«, ßy y, dy 6 usw. oder umgekehrt." 

Unter determinierendem bzw. determiniertem Elemente ist 
Base bzw. Säiire zu verstehen. 

Indem Richter die relativen Mengen von Säure und Base 
bestimmte, welche zur Neutralisation erforderlich sind, gelangte 
er zu der „Massenreihe" der Säuren und Basen. Auf diese 
Weise ergab sich für die Neutralisation von Tonerde, Magnesia, 
Kalk und Baryt mit Schwefelsäure die folgende Beziehung: 

„Wenn z. B. die Masse der Vitriolsäure 1000 ist, imd die 
Massen der Thonerde, Magnesie, Kalcherde und Schwererde, 
welche mit den 1000 Theilen vitriolsaurer Masse Alaun, Bitter- 
salz, Gips und Schwerspath darstellen, wären 526, 616, 796, 
2226, so wäre die Vitriolsäure das determinierende Element, 
Thonerde, Magnesie usw. determinierte Elemente, die Zahlen 
526, 616, 796, 2226, stelleten die Massen-Reihe vor, und jede 
derselben wäre ein Glied der Massenreihe." ^) 

In einem anderen Teile seiner stöchiometrischen^) Unter- 
suchungen beschäftigte sich Richter mit der Ausfällung eines 
Metalles durch ein anderes und berechnete aus den so erhaltenen 
Äquivalenten, die in den Oxyden enthaltenen Sauerstoffmengen. 

Wie groß und unbestreitbar aber auch die Verdienste 
Richters um das Gesetz der konstanten Verbindungsverhält- 
nisse sein mögen, so fanden sie doch zu seinen Lebzeiten 
nur wenig Beachtung und Anerkennung. Der Grund hierfür 
lag einmal in seiner unbeholfenen, oft schwer verständlichen 
Ausdrucksweise, von der vorstehend ein Beispiel gegeben 
wurde, andererseits darin, daß er in seinem Bestreben, die 
Mathematik auf chemische Vorgänge anzuwenden, mathema- 
tische Gesetzmäßigkeiten auch dort aufzufinden glaubte, wo 



1) a. a. 0., S. 66. 

2) Richter selbst erdachte den Namen „Stöchiometrie" von ötoi- 
xstov, welches ein Etwas bedeutet, was sich nicht weiter zergliedern 
läßt, und fistQsiv, welches Größenverhältnisse finden heißt*'. E. von 
Meyer, Geschichte der Chemie, 2. Auflage, Leipzig 1896, S. 160. 
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tatsaelilich keine vorhandeu waren. So mihm er an, Jaß die 
Massenreilie der Basen eine arithmetisch e, die der Säuren eine 
geometrisehe Reihe darstellte. Diese unrichtige Behauptung 
hielt er äelbst für bedeutsamer als sein Nentralitätägeaetz, 
wenngleich er andererseits auch dessen Bedeutung wohl er- 
kannte und mehrfach ausdrücklich betonte. Durch seine 
wiederholten vergeblichen Versuche die Annahme einfacher 
mathematischer Beziehungen in den Massenreihen der Säuren 
und Basen aufrecht zu erhalten ^ untergrub er selbst seinen 
wissenschaftlichen Ruf. 

So konnte es geschehen , daß das Gesetz der bestimmten 
Verbindungsverhältnissc der chemischen Elemente noch nach 
Richters klassischen Untersnchungen erst wieder Ton Neuem 
entdeckt werden mußte. Dieses Verdienst kommt Proust^) 
zu und ist um so höber anzuschlagen, als gleichzeitig die auf 
entgegengesetzter Grundlage aufgebauten Anschauungen Ber- 
tbolleta^j vermöge des großen wissenschaftlichen Ansehens 
dieses bedeutenden Forscbei-s die damalige Chemie beherrschten, 

Im Jahre 1803 erschien das berühmte Buch von CL L, 
BerthoUet „Essai de statique chimique", in welchem zuerst 
die chemische Verwandtschaft nicht als konstant, sondern als 
je nach den Versnchsbediugungcn veränderlich aufgefaßt wurde. 
Indem BerthoUet die cheniische Affinität als der Schwerkraft 
entsprechend betrachtete, konnte er die physikalischen trrund- 
begriife auf chemische Erscheinungen übertragen. Diese Auf- 
fassung führte ihn zu dem Ergebnis , daß filr die Entstehung 
einer Verbindung nicht nur die Affinitäten^ sondern auch 
die Mengenverhältnisse dei' reagierenden Stoffe maßgebend 
wären. Als Maß für die Verwandtschaft verschiedener Körper 
SS uein ander nahm er die „chemische Masse" an^ das Produkt 
aus Affinität und vorhandener Menge*^) 

jjich betrachte zuerst als gemeinsame Eigenschaft die 
Fähigkeit von Säuren und Basen sich gegenseitig abzu sättigen, 

l) J, de phys, 51 {17l>9), p, 173; Ann, de chim, S8 (1799), p. 26. 
S) ^, Essai de statique chimique^S '^ ^ol'» PariB 1803. 
3) a. a 0.| IBOE, Bd. l, S. 1&. 
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unabhängig von den Eigenschaften, die jedem der Stoffe für 
sich zukommen und die durch die besonderen Bestandteile 
jedes einzehien bedingt sind. 

Da diese gegenseitige Absättigung der Säuren und Basen 
eine unmittelbare Wirkung ihrer gegenseitigen Affinität ist, so 
muß sie als Maß ihrer Affinität betrachtet werden, wenn man 
die Mengenverhältnisse berücksichtigt, die zur Hervorbringung 
dieser Wirkung notwendig sind. Daraus folgt, daß die Ver- 
wandtschaft der Säuren zu den Alkalien und der Alkalien zu 
Säuren ihrer Sättigungskapazität proportional ist. Ich nehme 
daher an, daß, wenn mehrere Säuren auf eine Base einwirken, 
die Einwirkung der einen Säure nicht die der anderen aufhebt, 
indem sie eine bestimmte Verbindung bildet, sondern jede der 
Säuren nimmt an der Reaktion in dem Maße teil, wie es ihrem 
Sättigungsvermögen und der vorhandenen Menge entspricht. 
Ich bezeichne dieses Produkt als chemische Masse. Ich 
sage also, daß jede der Säuren, welche um eine Base kon- 
kurrieren, im Verhältnis ihrer Masse einwirkt, und zur Be- 
stimmung der Massen vergleiche ich entweder die Sättigungs- 
kapazitäten aller Säuren gegen eine Base oder die aller Basen 
gegen eine Säure." 

Mit anderen Worten: Wenn in einer Lösung gleichzeitig 
mehrere Säuren und eine Base sich befinden, so ist nach 
BerthoUets Ansicht nicht die Base mit einer der vorhan- 
denen Säuren, etwa der stärksten verbunden, sondern es bildet 
sich ein Gleichgewichtszustand heraus, an dem sämtliche Säuren 
im Verhältnis ihrer chemischen Massen sich beteiligen, wobei 
also nicht nur das Sättigungsvermögen, sondern auch die Menge 
jeder einzelnen Säure, sowie die äußeren Versuchsbedingungen, 
Temperatur usw., eine maßgebende Rolle spielen. 

Mit dem Begriffe des chemischen Gleichgewichtes steht 
der der Umkehrbarkeit chemischer Reaktionen in enger Be- 
ziehung. Betrachten wir beispielsweise die doppelte Umsetzung 
zwischen zwei Salzen. Die Frage, welche Verbindungen aus 
den in einer Lösung vorhandenen Bestandteilen erhalten werden 
können, hängt im wesentlichen von der Löslichkeit der 
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möglichen Salze und, da die Löslichkeit sich mit der Tem- 
peratur ändert, von letzterer ab. Sind etwa in einer Lösung 
die Bestandteile Natrium, Magnesixmi, Salzsäure und Schwefel- 
säure vorhanden, so scheidet sich bei niedriger Temperatur, 
etwa 0^, schwefelsaures Natrium ab, während Chlormagnesium 
in Lösung bleibt; bei höherer Temperatur dagegen tritt der 
umgekehrte Vorgang ein, indem sich Chlomatrium und schwefel- 
saures Magnesium bilden. Bei mittleren Temperaturen muß 
demnach ein Gleichgewichtszustand bestehen, indem alle vier 
möglichen Salze nebeneinander vorhanden sind. 

Je nach der Temperatur findet also mehr oder weniger 
vollständig die Bildung des einen genannten Salzpaares aus dem 
anderen oder der umgekehrte Vorgang statt. Hieraus folgt, daß 
auch die den Reaktionsverlauf bedingende chemische Verwandt- 
schaft von den äußeren Bedingungen, z. B. der Temperatur, 
abhängig ist. Mit dieser Feststellung war zugleich die Unbrauch- 
barkeit der damals üblichen Verwandtschaftstafeln, in welchen 
ohne Rücksicht auf etwaige Affinitätsänderungen mit der Tempe- 
ratur usw. die zu jener Zeit bekannten Stoffe nach ihrer anschei- 
nenden Verwandtschaft zueinander angeordnet waren, erwiesen. 

Lisoweit enthielten Berthollets Anschauungen durchaus 
richtige Grundlagen, die denn auch in neuerer Zeit in der 
Lehre vom chemischen Gleichgewicht, insbesondere in dem 
Massenwirkungsgesetze von Guldberg und Waage^) wieder 
aufgenommen wurden. Dagegen beging er den Fehler, die 
Lösungen und Legienmgen ebenfalls zu den chemischen Ver- 
bindungen zu rechnen, und gelangte dadurch zu der Annahme, 
daß die Zusammensetzung chemischer Verbindungen innerhalb 
bestimmter Grenzen veränderlich sein könnte, eine Folgerung, 
welche er namentlich an Oxyden und basischen Salzen nach- 
zuweisen suchte. Indem J. L. Proust streng zwischen Ver- 
bindungen und Gemengen unterschied, gelang es ihm, die 
Richtigkeit des bereits von Richter aufgefundenen, damals 
aber noch nicht allgemein bekannten Gesetzes der konstanten 



1) 1867, OßtwaldB Klassiker Nr. 104. 
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Verbindungsverhältnisse und damit die Hinfälligkeit der zu- 
letzt erwähnten Hypothese Berthollets nachzuweisen. 

Der Streit zwischen Proust und Berthollet über die 
die Konstanz der Verbindungsgewichte dauerte volle sieben 
Jahre — das klassische Beispiel einer wissenschaftlichen Er- 
örterung, gekennzeichnet ebensowohl durch den sachlichen 
Ernst wie durch die zuvorkommende Höflichkeit, mit der sie 
von beiden Gegnern geführt wurde — und endete mit dem 
vollen Siege Prousts und der endgültigen Anerkennung des 
Gesetzes der bestimmten Gewichtsverhältnisse bei chemischen 
ümsetzimgen. Er konnte zeigen, daß die von Berthollet 
angeführten Gegengründe zu widerlegen wären, sobald man nur 
scharf zwischen Gemengen und Verbindungen unterschiede. 
Gelegentlich der bei seinen Untersuchungen erforderlichen ge- 
nauen Analysen reiner Körper, wobei vornehmlich Sauerstoff- 
und Schwefelverbindungen der Metalle in Betracht gezogen 
wurden, wurde als neue Körperklasse die der Oxydhydrate 
entdeckt, welche sich von den Oxyden selbst durch einen Mehr- 
gehalt von Wasser ableiten. Allerdings die Forderung Ber- 
thollets, streng giltige Umschreibungen für die Begriffe Ge- 
menge und Verbindung zu geben, vermochte Proust nicht zu 
erfüllen, denn dazu sind wir auch heute noch nicht immer im- 
stande. Es gibt eben Gemenge, welche den Bedingungen für 
das Vorhandensein von Verbindungen vollkommen entsprechen, 
z. B. konstanter Schmelzpunkt bei Mischungen isomorph kri- 
stallisierender Körper oder konstanter Siedepunkt bei gewissen 
Lösungen (Salzsäure in Wasser usw.), so daß auch heutigen 
Tages noch häufig genug Verwechselungen vorkommen. Aber 
Proust vermochte doch in vielen Fällen zu zeigen, wie man 
beide Körperklassen voneinander trennen kann, und vor allem 
an den beiden Oxydationsstufen des Zinns wie den beiden 
Schwefel Verbindungen des Eisens nachzuweisen, daß die Eigen- 
schaften von chemischen Verbindungen sich nicht stetig, 
sondern sprungweise ändern. 

Er hatte bereits das Material zusammen, dessen man zur 
Aufstellung der Atomhypothese in der heute gebräuchlichen 
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Form bedurft hätte. Aber wie so oft in derartigen Fällen be- 
gnügte sich der kontinentale Forscher damit, zur Erklärung 
Ton Naturerscheinungen eine mathematische Formulierung ge- 
ftinden zu haben, während englische Forscher eine Tatsache 
erst „erklärt^' zu haben glauben, wenn sie ein anschauliches 
mechanisches Bild daftir herangezogen haben. So war es denn 
kein Zufall, daß auch die Atomhypothese zuerst von einem 
Engländer zur „Erklärung^^ der Gesetze der chemischen Ver- 
bindungen verwertet wurde. Dieser englische Forscher war 
John Dalton^). 



1) „Ein neues System des chemischen Teiles der Naturwissen- 
schaft", übersetzt von F. Wolff, 2 Bde., Berlin 1812—1813. 



Dritte Vorlesung. 

Zur gleichen Zeit wie Proust war auch Dalton mit 
ähnlichen Untersuchungen beschäftigt. Die Analyse der beiden 
Kohlenwasserstoffe Methan (Grubengas) und Äthylen gab ihm 
auf die gleiche Menge Kohlenstoff berechnet im Falle des 
Methans d(]f)pelt soviel Wasserstoff als im FaUe des Äthylens. 
Das gleiche Verhältnis zeigte sich bei den entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen, dem Kohlenoxyd und der Kohlensäure. 
Aus diesen Beobachtungen folgerte er, daß im Falle des Vor- 
handenseins mehrerer Verbindungsstufen der gleichen Elemente 
miteinander die Gewichtsmengen des einen Grundstoffes, be- 
rechnet auf die stets gleiche Menge des anderen, immer in 
einfachen ganzzahligen Verhältnissen stehen. Das Ge- 
setz der multipeln Proportionen war gefunden. 

Eine Bestätigung dieser Anschauungen ergibt z. B. die 
Betrachtung der verschiedenen Oxyde des Stickstoffes. Ver- 
gleicht man die auf die gleiche Menge Stickstoff berechneten 
Mengen Sauerstoff in den Verbindungen Stickstoffoxydul, Stick- 
oxyd, salpetrige Säure, Stickstoffdioxyd bzw. Tetroxyd und 
endlich im Salpetersäureanhydrid, so erhält man die rationalen 
Verhältniszahlen 1, 2, 3, 4, 5. 

Aber Dalton ging noch einen Schritt weiter, indem er 
zur Erklärung dieser Gesetzmäßigkeiten die alte Atomhypothese 
in neuer präzisierter Fassung wieder heranzog. 

Nach seiner Anschauung lassen sich aUe Stoffe auf eine 
bestimmte Anzahl von Elementen zurückführen, die folgender- 
maßen gekennzeichnet werden^): 

„unter Elementen, oder einfachen Stoffen, werden solche 
verstanden, welche noch nicht zerlegt wurden, und die eine 

1) a. a. 0.; 1813, Bd. 2, S. 3. 
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erbindung mit anderen StoflFen eingehen. Es wird keineswegs 
behauptet^ daß irgend einer derjenigen Stoffe, welche elemen- 
tariseb genannt werden, absolut unzerlegbar sey; man muß 
ihnen jedoch solange den Nahmen einfacher Stoffe lassen, bis 
sie zerlegt wurden.** 

Die Elemente nun sind aus kleinsten Teilchen, den Atomen, 
zusammengesetzt. Die Atome, welche die letzte Grenze der 
Teilbarkeit darstellen, Tereinigen sich zu gi^ößeren Komplexen 
und bilden hierbei die Verbindungen. „Die chemische Äna- 
Ijsis und Sjntheais gehen nicht weiter als auf die Trennung 
eines Teilchens von dem anderen und auf ihre Wiedervereini- 
gnng. Nun liegt aber eine neue Schöpfung oder Zerstörung 
^der Materie außerhalb der Grenze chemischer Wirksamkeit*'^) 
^B Als kleinste Teüchen der Elemente erscheinen die Atome 
in Daltons Auffassung als die Träger sämtlicher spezifischer 
Eigenschaften der betreffenden Grundstoffe. 

Um weitere Schlüsse aus tlieaer Annahme ziehen zu könneUj 
sucht Dal ton zunächst zu beweisen^ daß die einzelnen Atome 
ein und desselben Stoffes untereinander Yollkommen gleich 
Bein müssen.^) 

I „Ob die letzten Teilchen der Körper, z. B. des Wassers, 
alle gleich sind, d. h. dieselbe Gestalt, dasselbe Gewicht usw. 
besitzen^ ist eine Frage von einiger Wichtigkeit. Aus dem, 
was wir hierüber wissen^ gebt kein Grund berTOr, in diesen 
Stöcken eine Verschiedenheit anzunehmen. Findet dies aber 
im Wasser statt, so muß dies gleichfalls bei den ElementeUj 
welche das Wasser bilden ^ nämlich beim W^asserstoff und 
Sauerstoff stattfinden. Nun ist es kaum möglich zu begreifen, 
wie die Aggregate so unähnlicher Teilchen so gleichförmig 
ieselben sein könnten. 

Wären einige Teilchen des Wassers schwerer als die an- 
deren, und bestände ein Teil dieser Flüssigkeit bei irgend 
er Veraulaaeung vorzüglich aus diesen sehweren Teilchen^ 




1) a, a. 0„ 1812, Bd. 1, S. 2äü. 
3) Ebenda, &. 161. 
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SO müßte man amsehmeu^ daß dadurch das spezifische Gewicht 
der Masse affiziert werde, ein Umstand, welcher keineswegs 
bemerkt worden ist. Ahnliche Bemerkungen lassen sich bei 
anderen Substanzen machen. Man kann demnach schließen: 
daß die letzten Teilchen aller homogenen Körper vollkommen 
gleich in Gewicht, Figur usw. sind. Mit anderen Worten: 
jedes Teilchen Wasser ist gleich jedem anderen Teilchen Wasser, 
jedes Teilchen Wasserstoff ist gleich jedem anderen Teilchen 
Wasserstoff usw." 

Diese Schlußfolgerung ist nun von außerordentlicher Be- 
deutung, denn erst durch die Annahme, daß sämtliche Atome 
eines Elementes untereinander gleich sind, war die Gelegenheit 
geboten, die relativen Atomgewichte aus den Verbin- 
dungsgewichten der Elemente abzuleiten.^) 

„Mit Recht hat man bei allen chemischen Untersuchungen 
es als einen wichtigen Gegenstand angesehen, das relative Ge- 
wicht der einzelnen Körper, welche einen zusammengesetzten 
bilden, auszumitteln. Allein unglücklicherweise endigte die 
Untersuchung hier; obgleich man aus den relativen Gewichten 
in der Masse die relativen Gewichte der letzten Teilchen oder 
Atome hätte schließen können, woraus sich ihre Anzahl und 
Gewicht in verschiedenen Zusammensetzungen würde ergeben 
haben, um künftige Untersuchimgen zu unterstützen und zu 
leiten und ihre Resultate zu berichtigen. Nun ist es eine der 
Hauptrücksichten dieses Werkes, zu zeigen, wie wichtig und 
vorteilhaft es sei auszumitteln: die relativen Gewichte der letz- 
ten Teilchen sowohl der einfachen wie der zusammengesetzten 
Körper, die Anzahl der einfachen, elementarischen Teilchen, 
welche ein zusammengesetztes Teilchen bilden, und die Anzahl 
von weniger zusammengesetzten Teilchen, welche in die Bil- 
dung eines mehr zusammengesetzten Teilchens eingehen." 

Um nun die relativen Atomgewichte wirklich berechnen 
zu können, bedurfte es noch der Kenntnis der Anzahl, in wel- 
cher die Elementaratome in einer chemischen Verbindung ent- 



1) a. a. 0. S. 237. 
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halten waren. Bezeichnet man nun als zweifache Verbindung 
eine solche, die durch Zusammentreten yon einem Atom A 
und einem Atom B entsteht, dementsprechend eine aus zwei 
Atomen A und einem Atom B oder aus einem Atom A und 
zwei Atomen B gebildete Verbindung als dreifache usw., so 
gelten nach Dalton für die Berechnung der Atomgewichte 
die folgenden Regeln^): 

1. „Wenn nur eine Verbindung aus zwei Körpern erhalten 
werden kann, so muß man vermuten, daß dieselbe eine zwei- 
fache sei, es sei denn, daß sich eine Ursache zur Annahme 
des Gegenteiles findet. 

2. Werden zwei Verbindungen bemerkt, so muß man ver- 
muten, daß es eine zweifache und dreifache sei. 

3. Werden drei Verbindungen erhalten, so kann man er- 
warten, daß die eine eine zweifache, die beiden anderen drei- 
fache sein werden. 

4 Werden vier Verbindimgen bemerkt, so sollte man eine 
zweifache, zwei dreifache und eine vierfache Verbindung er- 
warten usw. 

5. Eine zweifache Verbindung muß stets spezifisch schwerer 
fiein als ein bloßes Gemenge aus ihren Bestandteilen.^' 

Eine Folgerung aus diesen Regeln war z. B. die Annahme, 
daß im Wasser, der einzigen damals bekannten Verbindung von 
Wasserstoff und Sauerstoff, ein Atom Sauerstoff mit einem 
Atom Wasserstoff zusammengetreten sei, mithin die Atom- 
gewichte, bezogen auf den Wasserstoff als Einheit, sich wie 
1 zu 7 verhalten müßten, da die Analyse des Wassers dieses 
Oewichtsverhältnis der Elemente ergeben hatte. Abgesehen von 
der Ungenauigkeit der Analysen — Dalton stand z. B. Proust 
beträchtlich in experimenteller Geschicklichkeit nach — lag es 
auf der Hand, wieviel Willkürlichkeiten die oben angeführten 
Regeln aufwiesen. 

Man bedurfte daher zur Ermittlung der wahren relativen 
Atomgewichte der chemischen Grundstoffe noch anderer Kri- 



1) a. a. 0. S. 238. 
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terien. Solche boten sich zunächst dar in den von Gay^ 
Lussac^) eingehend studierten Volumverhältnissen bei 
chemischen Umsetzungen zwischen gasförmigen Stoffen. Nach- 
dem Gaj-Lussac bereits im Jahre 1805 in Gemeinschaft mit 
A. V. Humboldt*) nachgewiesen hatte, daß bei der Bildung 
von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff genau zwei Raum- 
teile des ersteren mit einem des letzteren sich vereinigen, legte 
er im Jahre 1808 in einer umfangreicheren Abhandlung dar^ 
daß ganz allgemein Gase nur nach einfachsten Volumverhält- 
nissen miteinander reagieren, und daß auch das Volumen der 
entstehenden Verbindung, im Gaszustande gemessen, in ein- 
fachster Beziehung zu dem von den ursprünglichen Bestand- 
teilen eingenommenen Räume steht. So treten je ein Volumen 
Wasserstoff und Chlor zu zwei Raumteilen gasförmiger Chlor- 
wasserstoffsäure zusammen. Aus je einem Raumteil Ammoniak 
und Salzsäure entsteht ein Raumteil dampfförmigen Chlor- 
ammoniums. In ähnlicher Weise bilden zwei Volumina Wasser- 
stoff und ein Volumen Sauerstoff zwei Volumina Wasser (als 
Dampf), und das gleiche Verhältnis gilt für die Vereinigung 
von Kohlenoxyd imd Sauerstoff zu Kohlendioxyd (Kohlensäure) 
oder von Schwefeldioxyd (gasförmige schweflige Säure) und 
Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd (Schwefelsäureanhydrid). Ein 
Raumteil Stickstoff endlich gibt mit drei Raumteilen Wasser- 
stoff zwei Raumteile Ammoniak. 

Femer war bekannt, daß sämtliche Gase in physikalischer 
Hinsicht gegen Änderungen von Druck, Volumen oder Tem- 
peratur sich vollkommen in gleicher Weise verhalten, und zwar 
gilt für Druck und Volumen von Gasen dasBoyle-Mariottesche 
Gesetz, nach welchem beide Größen einander umgekehrt pro- 
portional sind oder die von zwei Gasen eingenommenen Räume 
sich umgekehrt verhalten wie die auf sie ausgeübten Drucke. 
Für Änderungen der Temperatur andrerseits gilt das Gesetz 
von Gay-Lussac, wonach sich alle Gase bei Temperatur- 



1) U6m. de la soc. d'Arcueil 2, S. 207, 1808. 

2) Joum. de phys. 60, S. 129, 1805. 
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lg um den gleichen Betrag ausdelmeii, bei Teraperatur- 
erDiedrigimg zusammenziehen (für 1** C. um je etwa Vsts des 
urspriioglich eingenommenen Rauinei). Dieses gleichartige 
physikalische Verhalten der Gaae glaubte Gay-Lussac unter 
Zühilfenahoie der atoniistiechen Vorstellung am einfachsten in 
der Weise deuten zu können, daß er bei allen Körpern im 
GasÄUstande in gleichen Ra^umen die gleiche Anzahl klein- 
ster Teilchen annahm. 

Dieser Anächaunng gegenüber machte jedoch Dalton mit 
Recht den folgenden Einwand geltend; hei der Bildnng des 
Stickoxydes entstehen zwei Raumteüe des Gases aus je einem 
Raum teil Stickstoff und Sauerstoff. Wäre die Voraus setz ungj 
die Gay-Luesac macht, richtige so dürfte sich nur ein Raum- 
teil Stickoxyd bilden^ da sonst ^ie entstehende Verbindung 
nur halb soviel Teüchen im gleichen Räume enthalten könnte 
als elementarer Stickstoff oder Sauerstoff, Nehmen wir bei- 
spielsweise an, daß ein Liter Stickitoff und ein Liter Sauer- 
stoff zu zwei Litern Stickosyd zusammenträten, und machen 
wir die weitere Voraussetzung^ daß ein Liter der elementaren 
Oase Stickstoff und Sauerstoff z. B. je 1000 Teilchen enthielten^ 
so würden nach erfolgter Vereinigung die 1000 Teilchen Stick- 
oxydj welche durch Zusammentreten je eines Sauerstoffteilchens 
mit je einem Stickstoffteüchen gebildet wären, nunmehr den 
Kaum Ton zwei Litern einnehmen. In einem Liter des ent- 
standenen Gases wären demnach nur noch 500 Teilchen vor- 
^handen. 

^H Es ist Ayogadros^) Verdienst ^ die hier entstandene 
P Schwierigkeit überwunden und die nahen Beziehungen zwischen 
^^Atümtheorie und Volumengesetz aufgefunden zu haben, 
^y Der italienische Physiker Äyogadro konnte die Annahme, 
daß gleiche Gasräume Tersehiedener Stoffe die gleiche Anzahl 
kleinster Teilehen enthielten^ mit den tou Gay-Lussac beob- 
achteten Gesetzmäßigkeiten der Raum Verhältnisse bei der che- 
mischen Umsetzung gasförmiger Stoffe dadurch vereinen, daß 



1) Joura. de phya. 7S, S. 58, ISII. 
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er als erster streng zwischen den kleinsten Partikelchen einer 
Verbindung, die physikalisch nicht mehr, wohl aber che- 
misch noch teilbar sind, den molecnles integrantes, und 
den auch chemisch nicht mehr zerlegbaren Partikelchen der 
Elemente, den molecules elementaires, oder in unserer 
heutigen Ausdrucksweise zwischen Molekülen und Atomen 
unterschied. 

Da sich aus einem Volum Stickstoff und einem Volum 
Sauerstoff zwei Volumina Stickoxyd bilden, das Volumen also 
vor und nach der Vereinigung dasselbe bleibt, so müssen, wenn 
anders die Zahl der Teilchen in beiden Fällen die gleiche sein 
soll, die Atome nicht nur zusammengetreten sein, sondern 
sich gegenseitig ersetzt haben. Die einfachste Hypothese ist 
dann die, daß die physikalisch nicht mehr teilbaren Moleküle 
des Sauerstoffs und Stickstoffs aus je zwei auch chemisch nicht 
mehr teilbaren Atomen bestehen, und das gleiche muß ent- 
sprechend für die Elemente Chlor und Wasserstoff gelten, da 
auch bei der Vereinigung dieser beiden Grase zu gasförmiger 
Chlorwasserstoffsäure eine Volumenänderung nicht eintritt. 

Mit dieser Feststellung war nunmehr die Möglichkeit ge- 
geben, die relativen Atomgewichte frei von Willkür zu be- 
stimmen, da man jetzt imstande war, die Anzahl der in einer 
Verbindung enthaltenen Atome einwandsfrei zu messen. Denn 
in der 6ay-Lussac-Avogadroschen Hypothese besaß man nun 
ein Mittel, um die relativen Molekulargewichte unmittel- 
bar aus den spezifischen Gewichten bei gasförmigen Stoffen, den 
Gasdichten, abzuleiten. Da nämlich im gleichen Räume die 
gleiche Anzahl von Molekülen (im heutigen Sinne des Wortes 
gebraucht) vorhanden war, mußten sich die Gewichte gleicher 
Raumteile unmittelbar verhalten wie die Gewichte der einzelnen 
Teilchen, d. h. wie die Molekulargewichte. Nehmen wir etwa 
an, wir hätten wie vorher in einem Liter des zu untersuchenden 
Gases 1000 Teilchen, so würden bei zwei Gasen die Gewichte 
je eines Liters, also die Gewichte von je 1000 Teilchen sich 
naturgemäß verhalten müssen wie die der einzelnen Teilchen^ 
Die Molekulargewichte sind demnach den Gasdichten, den Ge- 
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Wichten gleicher Raummeugen Ton GaseUj direkt proportional. 
Die gleiche Schlußfolgerung muß aber auch für alle Stoffe 
gelteDj welche imstiiude siudj deu gasförmigen Zustand üher- 
haupt anznnehuieu, auch wenn sie für gewöhnlich flüssig oder 
fest siudj also für alle vergasbaren Stoffe, Auch die Dampf- 
dichten, d, h. die Gewichte der Volumeneinheit des betreffenden 
Stoffes im dampfförmigen Zustande, sind den Molekulargewichten 
proportional Die Bestimmung der letzteren ist demnach bei 
gegebener Einheit zurückgeführt auf die Messung des Gewichtes 
einer Substanz und die Ermittlung des von ihr nach der 
Überführung in den dampfförmigen Zustand eingenommenen 
Baumes. 

Man kann den Satz von ÄvogadrOj daß die Gewichte 
gleicher E-aummengen .zweier Gase bei gleichen äußeren Be- 
dingungen im Verhältnis ihrer Molekulargewichte stehen^ auch 
in der folgenden Form aussprechen: Gewichtsmengen verschie- 
dener Gase, welche im Verhältnis der Molekulargewichte stehen, 
nehmen bei gleichem Druck untl gleicher Temperatur den glei- 
chen Raum ein. Bezeichnet man die dem Molekulargewicht 
entsprechende Anzahl von Graninien — als Einheit der Mole- 
kulargewichte hat man aus später zu erörternden Gründen den 
Wert 32 für das Molekulargewicht des Sauerstoffes angenommen 
— - beziehungsweise die Gewichtsmenge, die im Gas zustande 
unter gleichen äußeren Bedingungen dasselbe Volumen ein- 
nimmt wie 32 gr Sauerstoff; als Gramm olekul oder Mol^ 
Bo beträgt der von einem Mol eines beliebigen Gases unter 
KormalbedingungeUj d. h* bei 0* und 760 mm Druck, ein- 
genommene Raum 22,38 Liter Mit Hilfe dieser Zahl kann 
man bequem bei bekanntem Molekulargewicht das Verhältnis 
zwischen Volumen und Gewicht jedes Gases berechnen. Wissen 
wir z. B*j daß das Molekulargewicht des Stickstoffes 28 beträgt, 
BO ergibt sieh aus der angegebenen Beziehungj daß 2:^,38 Liter 
des Gases unter Normalbedingungen 28 gr wiegen. Hieraus 
laßt sich sogleich z. B. das Gewicht eines Liters oder das von 
1 gr beanspruchte Volumen berechnen. Diese Beziehung kann 
ei stöchio metrischen Rechnungen wertvolle Hilfe leisten. 
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Noch eine andere Form des Satzes yon Ayogadro sei 
an dieser Stelle erwähnt, von der bei späterer Gelegenheit 
häufiger Gebrauch gemacht werden wird: im Verhältnis der 
Molekulargewichte stehende Gewichtsmengen yerschiedener Gase 
üben im gleichen Volumen bei gleicher Temperatur den glei- 
chen Druck aus. Diese Fassung der Hypothese ist zumal für 
die neuere Entwicklung der Theorie gelöster Stoffe bedeutsam 
geworden (s. S. 133). 



Vierte Varlesang. 

Trotzdem die Regel von Ayogadro zur Zeit ihrer Auf- 
fiBdung berufen schien, ein besonders wertvolles Hilfsmittel für 
Entscheidungen auf dem Gebiete der damals wichtigsten FrageOj 
der Atomgewichtsbestimmungenj abzugeben, blieb sie dennoch 
zunächst durchaus unbeachtet So konnte es kommen^ daß 
BersGelius") sein bewundemswürdigeB System der Atomgewichte 
und der chemischen Verbindungen aufstellte, ohne die durch 
die Avogadrosche Hjrpothese ermöglichte Beatimmimg Ton 
Molekulargewichten durch Messung der Gaa- oder Dampfdichten 
für seine Zwecke heranzuziehen. 

Auch Beraelius erhob gegen die von Dalton aufgestellten 
Regeln über die Anzahl der in einer Verbindung vereinigten 
Atome den Einwand der Willkürlichkeit. Indem er bei ein- 
fachen Gaeen die Volumverhälinisae als Maß für die relative 
Anzahl der in Reaktion tretenden Atome ansah^ konnte er die 
Ergebnisse der Untersuchungen Gay-Lussaes für die Ermitt^ 
lung Ton Atomgewichten verwerten. So zog er aus der Tat- 
sache^ daß zwei Raum teile Wasserstoff sich mit einem Raum- 
teil Sauerstoff zu Wasser verbinden ^ den Schluß, daß ein 
j,Atom" WfisseLT aus zwei Atomen WasserstoflF und einem Atom 
Sauerstoff bestände. 

Als Einheit für die Berechnung von Atomgewichten setzte 
«r nicht wie Dalton das des Wasserstoffes gleich 1, sondern 

des Sauerstoffes gleich 100, ,^Die Atomgewicbte mit dem 
ee Wasserstoffes zu vergleichen^ bietet nicht nur keine Vor- 
teile^ sondern geradezu viele Ün gelegen he iten^ weil der Wasser- 



^^Tlee 



1) J. J. Ber^elinfi^ Versuch über die Theorie der ciiemiöchen Pro- 
portionen und über die oh am lachen Wirkungen der Elektridtat, übersetzt 
von K, A, Blöde, Dreeden 1820. Lehrbuch der Chemie, übersetzt von 
J. Wo hl er, Dresden 1J*20— 1Ö31. 
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stoff sehr leicht ist nnd selten in anorganische Verbindungen 
eingeht. Dagegen vereinigt der Sauerstoff alle Vorteile. Er ist 
sozusagen der Mittelpunkt^ um den sich die ganze Chemie 
dreht.^^ Diese Stelle verdient besondere Beachtimg^ da auch in 
neuerer Zeit aus ähnlichen Gründen das Atomgewicht des 
Sauerstoffes (16,00) als Grundlage für die Berechnung von 
Atom- und Molekulargewichten allgemein angenommen worden 
ist (vgl. S. 76). 

Außer den volumetrischen Messungen Gay-Lussacs, deren 
Anwendbarkeit nach Berzelius infolge der Nichtbeachtung 
der Avogadro sehen Regel nur auf Gase beschränkt war, nicht 
aber auf flüssige und feste Verbindungen sich übertragen ließ, 
kamen zur Entscheidung über die wahre Größe der relativen 
Atomgewichte zwei weitere Kriterien zu Hilfe: die beiden fast 
gleichzeitig aufgefundenen Gesetze der Konstanz der Atom- 
wärmen von Dulong und Petit^), sowie der Erscheinung der 
Isomorphie von Mitscherlich^) (1819). 

Nach dem Gesetze von Dulong und Petit sind die Atom- 
wärmen, d. h. die Produkte von Atomgewicht und spezifischer 
Wärme der Elemente in festem Zustande gleich, etwa = 0,375, 
wenn man das Atomgewicht des Sauerstoffes, wie dies in der 
ursprünglichen Abhandlung der FaU war, gleich 1 setzt, oder 
gleich 6,4, wenn man das jetzt angenommene Atomgewicht des 
Sauerstoffes 16 zugrunde legt. 

Unter spezifischer Wärme versteht man diejenige Wärme- 
menge, welche nötig ist, um die Gewichtseinheit einer Sub- 
stanz um 1® zu erwärmen. Als Einheit dient die Kalorie, die 
Wärmemenge, durch deren Aufnahme ein Kilogramm Wasser 
von 15 auf 16® erwärmt wird. Die Tabelle von Dulong und 
Petit, in welcher die wichtigsten damals bekannten festen 
Elemente mit Atomgewicht und spezifischer Wärme zusammen- 
gestellt sind, ist nachstehend wiedergegeben.^) 



1) Ann. chim. phys. (2) 10, S. 395, 1819. 

2) Ebenda 14, S. 172, 1819; 19, S. 360, 1821. 

3) S. Rudorf, Das periodische System, Hamburg u. Leipzig bei 
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Element: 


Spezif. Wäme: 


Verbindungsgewicht : 
(0 = 1) 


Atomwänne 


Wismut 


0,0288 


13,30 


0,3830 


Blei 


0,0293 


12,95 


0,3794 


Gold 


0,0298 


12,43 


0,3704 


Platin 


0,0314 


11,16 


0,3740 


Zinn 


0,0514 


7,35 


0,3779 


Silber 


0,0557 


6,75 


0,3759 


Zink 


0,0927 


4,03 


0,3736 


Tellur 


0,0912 


4,03 


0,3675 


Kupfer 


0,0949 


3,957 


0,3755 


Nickel 


0,1035 


3,69 


0,3819 


Eisen 


0,1100 


3,392 


0,3713 


Kobalt 


0,1498 


2,46 


0,3685 


Schwefel 


0,1880 


2,011 


0,3785 



Mit Hilfe dieser Beziehung war es möglich, zwischen 
mehreren denkbaren Werten für ein Atomgewicht die Ent- 
scheidung zu treffen. Hatte man beispielsweise, in heutiger 
Berechnungsweise, also auf das Atomgewicht des Sauerstoffes 
gleich 16 bezogen, festgestellt, daß im Chlorsilber 108 Teile 
Silber mit 35,5 Teilen Chlor verbunden sind, so können die 
Atomgewichte der beiden Elemente unmittelbar diesen Analysen- 
zahlen entsprechen, sie könnten jedoch ebenso gut nur die 
Hälfte oder den doppelten oder dreifachen Betrag dieser Zahlen 
ausmachen. Das Verhältnis zwischen beiden ist ja in allen 
diesen Fällen das gleiche. Ermittelte man nun die spezifische 
Wärme des Silbers und dividierte den gefundenen Wert in 6,4, 
so mußte nach dem Gesetze von Du long und Petit der er- 
haltene Quotient das gesuchte Atomgewicht darstellen. Wenn 
die Zahl auch nur annähernd stimmte, konnte doch zum min- 
desten in solchen Fällen, wo, wie beim Chlorsilber, die un- 
mittelbare Molekulargewichtsbestimmung nicht angängig war, 
zwischen den verschiedenen der Analyse nach in Betracht 
kommenden Werten entschieden werden. 

L. Voß 1904, S. 38. Die für Tellur und Kobalt angeführten Werte 
stimmen mit den heutigen Zahlen nicht mehr überein. 

3* 
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Das Gesetz von Du long und Petit ist ziemlich allge- 
meiner Anwendung auf die im festen Zustande Yorhandenen 
chemischen Grundstoffe fähig. Ausnahmen bilden nur einige 
Elemente mit niedrigem Atomgewicht: Beryllium, Bor, Kohlen- 
stoff und Silizium. Für diese hat aber Web er ^) nachgewiesen, 
daß die spezifischen Wärmen mit der Temperatur in hohem 
Maße veränderlich seien^ so daß bei höheren Wärmegraden 
ebenfalls der normale Wert der Atomwärme sich ergibt. 

Ebenso wie von der Temperatur sind die spezifischen 
Wärmen auch von der besonderen Form, in welcher das be- 
treffende Element vorliegt, abhängig. So erhält man für Kohlen- 
stoff verschiedene Zahlen, je nachdem man den Versuch mit 
Holzkohle, Graphit oder Diamant ausführt. 

Das Gesetz von Du long und Petit war demnach haupt- 
sächlich auf Metalle anwendbar. Das gleiche gilt für die zur 
selben Zeit aufgefundene Regel Mitscherlichs*) über den 
Isomorphismus. Mit diesem Namen wird die Erscheinung 
bezeichnet, daß verschiedene Sto'ffe die gleiche Kristallform be- 
sitzen. Nach dem von Mitscherlich aufgefundenen Gesetze 
kristallisieren zwei Substanzen ausschließlich dann miteinander, 
bilden also Mischkristalle derart, daß ein Kristall des einen 
Körpers ohne Änderung der Form in der Lösung der anderen 
(isomorphen) Verbindung weiterwächst, wenn sie ähnliche 
chemische Zusammensetzung besitzen. Umgekehrt kann 
man aus der Tatsache des Auftretens von Isomorphie folgern, 
daß die miteinander kristallisierenden Stoffe analoge Zusammen- 
setzung aufweisen. Dieser Satz ließ sich zunächst an einigen 
Salzen der Phosphor- und Arsensäure von gleichem Wassergehalt, 
sowie an den neutralen schwefelsauren Salzen verschiedener 
Metalle nachweisen. Auf diesem Wege konnte der Isomorphis- 
mus und damit auch die ähnliche chemische Zusammensetzung 
der Verbindungen von z. B. Tonerde, Eisenoxyd und Mangan- 
oxyd aufgefunden werden. Da bekannt war, daß im Eisenoxyd 
drei Atome Sauerstoff enthalten waren, folgte aus der Tatsache 

1) Pogg. Ann. 154, S. 367 u. 558, 1875. 

2) Vgl. auch Berzelius, Lehrbuch, Bd. 8, 1. Hälfte, S. 92, 1827. 
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er Isomorphie, daß auch in der Tonerde drei Atome Sauer- 
stoff mit der gleichen Anzahl von Atomen des Aluminiums 
verbunden sein mußten wie im Falle dea Eieenoxydes mit 
EiseDatomen. Ähnliche Schlüsse gelten nach den Beobach- 
tungen Mitscherlichs z. B. auch für die Reihe Kupferoxyd, 
Eisenoxydulj Kohaltoxyd^ Nickeloxjd, Zinkoxyd, Manganoxydul, 
sowie Talkerde (Magnesia) und Kalkerde. Da die Gewicbta- 
meugen zweier sich gegenseitig in isomorphen Verbindungen 
ersetzender Elemente infolge der gleichen chemischen Zu- 
sammensetzung im Verhältnis der Atomgewichte der betreffen- 
den Grundstoffe stehen mußteUj war auch hierdurch ein Mittel 
gegeben, um zwischen verschiedenen der Analyse nach mög- 
lichen Werten eines Atomgewichtes Entscheidung treffen zu 
können. 

Von all diesen Verfahren machte Berzelius Gebrauch, 
zu einem möglichst einwandafreien System von Atom- 
gewichten zu gelangen. Als wesentlichste Analysenmethode 
verwendete er die Untersuchung der Sauerstoff- und Schwefel- 
Terbindungen. Kennt man auf Grund eines der vorstehend 
gegebenen Verfahren die relative Anzahl der Atome, welche 
IG der zu analysierenden Verbindung Vürhanden sind^ so kann 
mau durch die genaue Feststellung der Gewichtsverhältnisse 
zwischen Sauerstoff und dem betreffenden Elemente unmittel- 
r das Atomgewicht des letzteren ableiten. 

Als Beispiel für eine derartige Atomgewichtsbestimmnng 
i die des Kupfers an geführt Berzelius') verfuhr in der 
Weise^ daß er eine abgewogene Menge reinen Kupferoxydes in 
einem kleinen gewogenen Glasapparat mit Wasserstoffgaa be- 
handelte. Hierbei wurde dem Kupferoxyd der Sauerstoff ent- 
zogen, welcher sich mit dem Wasserstoff zu Wasser verband, 
während das reine metallische Kupfer zurückblieb. Der Unter- 
hied zwischen dem Gewichte des angewandten Kupferoxydes 
d des erhaltenen Kupfers lieferte das Gewicht des im Kupfer- 
xyd ursprünglich enthaltenen, mit dem Kupfer verbundenen 
auerstoffes, 

Ij a, a. 0* S. 126, 
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Nach diesem Verfahren wurden die folgenden Zahlen ge- 
funden: 

„a) 7,68075 g Kupferoxyd, zur Befreiung von Feuchtig- 
keit vor dem Wägen in dem Geßlße unter Hindurchleitung 
von trockener Luffc geglüht, verloren bei der Reduktion mit 
WasserstoflFgas 1;55 g an fortgegangenem SauerstoflF. 

b) 9,6115 g Kupferoxyd verloren bei gleicher Behandlung 
1,939 SauerstoflF. 

100 Teile Kupfer geben nach dem ersten 125,272 und 
nach dem letzten 125,2824 Teile Kupferoxyd. Diese Versuche 
variieren also erst in der fünften Ziflfer des Gewichtes von 
Kupferoxyd, und auch da nur um Eins. Der erste Versuch 
ist der Berechnung zugrunde gelegt, wobei wir sowohl aus der 
Isomorphie des Kupferoxyds mit dem Eisenoxydul, als auch 
aus der spezifischen Wärme desselben mit ziemlicher Sicherheit 
schließen können, daß es aus je einem Atom Kupfer und Sauer- 
stoflF besteht. Dann wiegt 1 Atom Kupfer 395,695 (bezogen 
auf SauerstoflF = 100), und ist 63,325 mal so schwer als das 
des WasserstoflFes." 

Die Zusammenstellung vom Jahre 1825 enthält die Werte 
für die folgenden 51 chemischen Elemente: 



Sauerstoff 





Schwefel 


S 


Wasserstoff 


H 


Phosphor 


P 


Stickstoff (Nitrogenium) 


N 


Chlor 


Gl 


Jod 


J 


Kupfer 


Cu 


Fluor 


Fl 


Uran 


Ur 


Kohlenstoff 


C 


Wismuth 


Bi 


Bor 


B 


Zinn (Stannum) 


Sn 


Kiesel (Silicium) 


Si 


Blei (Plumbum) 


Pb 


Selen 


Se 


Kadmium 


Cd 


Arsenik 


As 


Zink 


Zn 


Chrom 


Cr 


Kobalt 


Co 


Molybdän 


Mo 


Nickel 


Ni 


Wolfram 


W 


Eisen 


Fe 


Antimon (Stibium) 


Sb 


Mangan 


Mn 


Tellur 


Te 


Ceriura 


Ce 
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Tantal 


Ta 


Aluminium 


AI 


Titan 


Ti 


Zirkonium 


Zr 


Osmium 


Os 


Yttrium 


Y 


Gold 

Lridium 

Bhodium 


Au 
Ir 
R 


Beryllium 

Magnesium 

Galcimn 


Be 
Mg 
Ca 


Platin 


Pt 


Strontium 


Sr 


Palladium 
Quecksilber (Hydrar- 

gyrum) 
Silber (Argentum) 


Pd 

Hg 

Ag 


Baryum 
Lithium 
Natrium 
Kalium 


Ba 
Li 

Na 
K 



Die rechts neben jedem Elemente stehenden Buchstaben- 
bezeichnungen verwendet Berzelius, um die Zusammensetzung 
chemischer Verbindungen in einfacher Weise abgekürzt aus- 
drücken zu können. Sie sind aus den Anfangsbuchstaben der 
lateifiischen Namen der Grundstoffe in folgender Weise ge- 
wählt*): „Wenn die Namen mehrerer Körper mit demselben 
Buchstaben anfangen, so setze man den ersten Buchstaben 
hinzu, welchen sie nicht gemeinsam besitzen. So z. B. be- 
deutet C Kohlenstoff, Cl Chlor, Cr Chrom, Cu Kupfer, Co 
Kobalt. Bei den Metalloiden setzt man keinen Buchstaben 
hinzu, auch dann nicht, wenn ihre Namen mit demselben 
Buchstaben anfangen, wie die einiger Metalle, Chlor und Kiesel 
machen indes eine Ausnahme davon, weil deren Namen mit 
denselben Buchstaben anfangen wie Kohle und Schwefel. 

Die Anzahl der Atome wird durch Ziffern bezeichnet. 
Sine Ziffer zur Linken multipliziert alle Atome, welche der- 
selben, bis zum nächsten -|- Zeichen oder bis zu Ende der 
Formel, zur Rechten stehen. Eine kleine Zahl zur Rechten 
oben gestellt, wie ein algebraischer Exponent, multipliziert nur 
die Atomgewichte zur Linken, wenn welche dahin gestellt sind. 
Z. B. S*0^ bedeutet ein Atom Unterschwefelsäure, aber 2S^0^ 
bedeutet zwei Atome von derselben Säure." 

Diese Schreibweise ist bis auf den heutigen Tag allgemein 



1) a. a. 0., S. 108. 
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üblich geblieben, nur daß speziell in Deutschland die Kenn. 
Ziffern rechts von den Atomzeichen gewöhnlich unten statt 
oben geschrieben werden, z. B. H2SO4 für Schwefelsäure. 

Die Wahl der Anfangsbuchstaben gerade der lateinischen 
Namen der Elemente der Formelzeichen rechtfertigt Berzelius 
in folgender Weise ^): 

,,Diese Anfangsbuchstaben hat man gewählt aus der latei- 
nischen Nomenklatur, weil sie den Naturforschem aller Länder 
angehört, von ihnen aUen gebraucht werden kann, ohne daß 
es nötig ist, jene nach der jedesmaligen Sprache zu ändern. 
Daß dies ein wesentlicher Vorteil ist, kann wohl nicht be- 
stritten werden, auch haben die meisten, die sich derselben 
bedient haben, dies eingesehen. Ein französischer Schriftsteller 
hat die Nationaleitelkeit gehabt, sie mit den Anfangsbuchstaben 
in der französischen Sprache zu vertauschen. Wenn dieses 
von den englischen, deutschen, italienischen Schriftstellern nach- 
geahmt wird, so geht, ohne den geringsten Vorteil, viel von 
der Bestimmtheit und Faßlichkeit dieser Formeln verloren; man 
darf indes von den klaren Ansichten der Mehrzahl der wahren 
Naturforscher erwarten, daß sie diesen Nutzen nicht eiuer so 
kindischen Eitelkeit aufopfern. 'Die Wissenschaft, sagt Hum- 
phry Davy so vortrefflich, gehört der Welt, sie ist nicht das 
besondere Eigentum eines Landes oder eines Zeitalters'.*' 

Wenn auch das System der Atomgewichte von Berzelius 
noch nicht durchaus zuverlässig war, vor allem da er den von 
Avogadro eingeführten Unterschied zwischen Molekülen und 
Atomen nicht annahm und daher nicht die Dampfdichtebestim- 
mung zur Ermittlung der Molekulargröße von Verbindungen 
verwerten konnte, so zeichnet es sich doch vor allen vorher- 
gehenden Versuchen dieser Art durch weitaus größere Genauig- 
keit sowohl in den Analysen selbst wie in der Auswahl der 
einzelnen Werte auf Grund allgemeinerer Kriterien aus. 

Die Verdienste von Berzelius um die chemische Wissen- 
schaft beschränken sich aber nicht nur auf das bisher be- 



1) a. a. 0., S. 110. 
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trachtete Gebiet, denn yoa ihm stammt ancb die erate folge- 
richtig durchgeführte Theorie der chemischen Verbindungen, 
Süfgebaut auf dem Gegensatz der elektrochemischen Pola- 
rität, 

Nach der dualistischen Theorie von Berzelius besitzt 
jedes elementare Atom von vornherein einen positiven und 
einen negativen Pol, die Elektrizitätsmenge an beiden Polen 
iat jedoch im allgemeinen nicht gleich groß, sondern die meisten 
Stoffe erscheinen in höherem oder geringerem Maße unipolar, 
je nachdem die eine oder andere Polarität überwiegt. Ist der 
positive Pal stärker^ so erscheint das Atom elektropositiv, im 
anderen Falle elektro negativ. Chemische Verbindungen ent- 
stehen, indem zwei entgegengesetzt elektrische Atome unter 
Ausgleich ihrer Elektrizitäten sich nebeneiaander lagern. Auch 
dia Verbindungen können noch unipolar erscheinen. So bildet 
der Sauerstoff mit den Metallen die positiv erscheinenden Basen^ 
t den Metalloiden die negativen Säuren, durch deren Ver- 
einigung erst die elektrisch neutralen Salze entstehen, Z. B. 
j findet bei der Bildung von schwefelsaurem Kupfer aus seinen 
Bestandteilen, Kupferosjd und Schwefelsäure, der folgende Vor- 
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CuO + SO3 = CuSO^, 

Es überwiegt aleo in den Basen der positive Charakter 
' des Metalls, in den Säuren der negative des Sauerstoffs. Diese 
Auffassung gibt eine Erklärung für die Erscheinungen, welche 
Berzelins und Hisinger*) beim Hindurchleiten des elektri- 
schen Stromes durch wässerige Lösungen von neutralen Salzen 
beobachtet hatten. Bringt mau eine mit Lakmustinktnr ge- 
färbte Lösung, beispielsweise von schwefelsaurem Natrium, in 
V-förmiges Gefäß und taucht in jeden der beiden Schenkel 
je ein Platinhlech, von denen das eine mit dem positiven, das 
andere mit dem negativen Pole einer elektrischen Batterie ver- 
bunden ist^ so tindet beim Schließen des Stromes an dem ne- 
Bleehe Blaufärbung, an dem positiven Rotfärbung der 
1} Cbemische Proportionen, S. 77, 1820. 
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nrsprünglicli violetten Salzlösung statt. Es scheint deninacli^ 
als ob beim Hindurchleiten des elektrischen Stromes das neu- 
trale schwefelsaure Natrium wieder zerfällt in elektropositive 
Base (Natriumoxyd) und elektronegative Säure (Schwefelsaure), 
die von den entgegengesetzt elektrischen Platinblechen ange- 
zogen werden ujid ihre Gegenwart durch die Blau* bzw. Rot- 
färbung verraten. 

Aber nicht nur die qualitativen, sondern auch die quanti- 
tativen elektrischen Verhältnisse sind von Bedeutung für das 
Zustandekommen einer Verbindung.^) „Wir sehen nicht selten 
zwei elektronegative Körper, z. B. Sauerstoff und Schwefel, sich 
mit weit größerer Innigkeit vereinigen, als z. B. Sauerstoff und 
Kupfer, ungeachtet letzteres elektropositiv ist. Der Grad der 
Verwandtschaft der Körper kann daher nicht bloß von ihrer 
spezifischen Unipolarität abhängen, sondern er muß einen Grund 
hauptsächlich in der Intensität ihrer Polarität im allgemeinen 
haben. Gewisse Körper müssen einer innigeren Polarisation 
fähig sein als andere, und daher auch eine stärkere Neigung 
besitzen, die iii ihren Polen verteilte Elektrizität zu neutrali- 
sieren, d. h.: sie müssen mit stärkeren Verwandtschaftsgraden 
als andere Körper versehen sein, so daß die Affinität eigentlich 
in der Intensität der Polarisation besteht. Daher vereinigt sich 
der Sauerstoff eher mit dem Schwefel als mit dem Blei; denn 
wenn auch die beiden ersteren Stoffe einerlei Unipolarität be- 
sitzen, so neutralisiert doch der. positive Pol des Schwefels eine 
größere Menge negativer Elektrizität in dem vorherrschenden 
Pole des Sauerstoffs, als der positive Pol des Bleies zu neutra- 
sieren vermag/' 

Eine Folge dieser Anschauung ist, daß sämtliche Elemente 
mit Ausnahme des stets elektronegativen Sauerstoffs bald posi- 
tiv, bald negativ sich verhalten können, je nach dem Charakter 
des Grundstoffes, mit welchem sie zu einier Verbindung zu- 
sammentreten. Auf dieser Grundlage beruht die Spannungs- 
reihe von Berzelius.^) 

1) ebenda, S. 92. 

2) Proportionen, S. 81. 
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,,WenTi man die Körper nach üiren elektri gehen Eigen- 
acliaften zuBammenstellt, so eotsteht daraus ein elektrochemi- 
sches System^ was^ meioes Erachtensj besser als jedes andere 
dazu geeignet iaty eine deutliche Ansicht ron der Chemie zu 
geben. 

Der Sauerstoff ist der elektronegativste aller Körper. Da 
er sich aiemals gegen irgend einen anderen Körper positiT ver- 
hält^ und ea nach allen bisher bekannten chemischen Ersehet- 
öungen wahrscheinlich ist^ daß kein Element unseres Erdkörpers 
in höherem Grade elektronegativ sein könne als der Sauerstoff; 
so legen wir ihm absolute Negativitat bei. Der Sauerstoff ist 
auch in dem elektrochemischen System der einzige Körper, 
dessen elektronegatlTes Verhalten stets unTeränderlich bleibt. 
Alle übrigen sind in dem Maße veränderlich , daß sie gegen 
den einen Körper negativ, g^g^n den anderen aber positiv sich 
verhalten können, so wie sich z. B. Schwefel und Arsenik 
gegen den Sauerstotf positiv, gegen die Metalle aber negativ 
verhalten. Die Radikale der feuerbeständigen Alkalien und al- 
kalischen Erdartea hingegen sind die elektropositivsten aller 
Körper, weichen aber in dem Grade nur wenig voneinan- 
der ab; denn am positiven Ende der elektrischen Keihe zeigt 
sich kein einziger Körper so bestimmt elektropositiv als der 
Sauerstotf elektronegativ ist. 

Läßt man bei Zusammenstellung der ©infachen Körper sie 
so aufeinander folgen, wie ihre elektropositiven Eigenschaften 
zunehm eUy so findet man in der Mitte dieser Heihe Körpery 
deren elektrochemiHches Verhalten so wenig ausgezeichnet ist, 
daß man sie mit eben so vielem Rechte zu der einen als zur 
andern elektrischen Klasse rechnen kann. Diesen Körpern 
mangeln indessen die elektrochemischen Eigenschaften keines- 
wegs^ sondern sie verhalten sich gegen alle vorhergehenden 
Körper elektropositiv, gegen alle nachfolgenden aber elektro- 
negativ/' 

Am Anfang dieser ,^Spannungsreihe" steht demnach der 
Sauerstoff und die säurebildenden Elemente, wie Schwefel^ 
Stickstoff (oder dessen Radikal Nitricum), Radikal der Salz- 
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säure^ Radikal der Flußspatsäure, Phosphor, Selenium, Arsenik, 
Kohle. Es folgen sodann Wasserstoff, Gold, Quecksilber, Silber, 
Kupfer, Nickel, Zinn, Blei, Eisen und Zink, um nur einige be- 
sonders wichtige herauszugreifen; den Beschluß machen als- 
dann unter anderem Aluminium, Magnesium, Calcium, Stron- 
tium, Barytium, Natrium, Kalium. 

Ebenso wie die meisten einfachen Körper vermögen auch 
manche zusammengesetzte Stoffe mit wechselnder elektroche- 
mischer Polarität aufzutreten. So bildet z. B. das Wasser in 
dem Hydrate des Kupferoxydes den negativen, in dem der 

Schwefelsäure den positiven Bestandteil: CuO + HgO, SO3 + HgO. 
Auf solche Weise gelang es Berzelius, eine großartige 
Systematik der damals bekannten chemischen Verbindungen 
anzubahnen und gleichzeitig durch seine gewissenhaften Atom- 
gewichtsbestimmungen der theoretischen Chemie die sichere 
experimentelle Grundlage zu schaffen. Aber so bestechend auch 
auf den ersten Blick das Gebäude erschien, das Berzelius 
errichtet hatte, so war es doch nicht frei von Mängeln. Die 
vornehmlich auf dem Boden der unorganischen Chemie er- 
standene dualistische Auffassung der chemischen Verbin- 
dungen konnte nicht mehr genügen, als beim eingehenderen 
Studium der Stoffe der organischen Chemie die ersten Falle 
der Isomerie und die nicht elektrolysierbaren Körper 
aufgefunden wurden. 



Fünfte Vorlesiittg. 

Die ersten GegeiiBtrömungen machten sich gegen Bev- 
^elius' Auifassung von der Natur der Säuren geltend. Nach 
der diialisfciachen Anschauung wurden die Säuren als Oxjde 
der Metalloide angesehen, deren Hauptbestandteil der Sauer- 
stoff selbst^ das typische Beispiel der Elektronegativität, abgab. 
Diese Annahme wurde erschiittertj als es DaYy^l nach langen 
Bemühungen gelang , die elementare Natur des Chlors nach- 
zuweisen und damit in der Salzsäure die erste sauerstoffifreie 
Säure kennen zu lehren. Derselbe Forscher machte femer die 
Beobachtung, daß Chlor- und JodBaureanhjdrid an sich nicht 
sauer reagieren^ soßdem erst durch den Zutritt von Wasser 
die charakteristischen Eigenschaften einer Säure erhalten. War 
schon hierdurch der Gedanke nahegelegt ^ daß auch in den 
ßauerstoflfhaltigen, sauer reagierenden Verbindungen der Wasser- 
stoff die wesentlichste Rolle spielte, so mußte die Anschauung 
des Berzelius Tollends aufgegeben werden , als Liebig^) an 
den mehrbasi sehen Säuren vornehmlich der organischen 
Chemie zeigte, daß durchaus nicht, wie es Berzelius' Theorie 
Terlangte, stets auf einen Teil Säureanhydrid nur ein Teil 
Base zur Ab Sättigung erforderlich war. Auf Grund dieser 
Beobachtungen konnte nunmehr Lieb ig der Auffassung all- 
gemeine Anerkennung Terschaffen, daß die Säuren Wasser- 
st offver bin dun gen sind^ deren typische Wasser stoffatome 
durch Metalle ersetzt werden können und die hierbei die 
Salze bilden. 

Aber auch jetzt noch, als sich bereits das Hauptinteresse 
Chemiker der organischen Chemie zuzuwenden begami. 



1) PhU. Trans. London 1810, S, 231; 1811, S. 1. 

2) Ann. d, Chem. 26, S. 113, 1838, 
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blieb trotz des Widerspruches, den einige Teile von Ber- 
zelius' Ansichten erfuhren, die von ihm geschaffene allgemeine 
Systematik der chemischen Verbindungen naturgemäß zunächst 
noch von beherrschendem Einfluß auf die Gestaltung der che- 
mischen Theorien. Auch die älteren Ansichten über die Zu- 
sammensetzung der organischen Stoffe waren rein dualistischer 
Natur. Als Beispiel sei die Auffassung Dulongs^) angeführt, 
der in der Oxalsäure eine Verbindimg von Wasserstoff und 
Kohlensäure sah. Ihre schärfere Fassung erhielt die Über- 
tragung dualistischer Betrachtungsweise auf die Erscheinungen 
der organischen Chemie in der älteren Radikaltheorie. 

Nach dieser Anschauung leiten sich alle organischen Stoffe 
von Radikalen ab, die in einer größeren Anzahl von Derivaten 
beständig sein und sich vollständig wie chemische Elemente 
verhalten sollten. Nachdem Gay-Lussac^) seine bahnbrechen- 
den Untersuchungen über das Cyan veröffentlicht hatte, in 
deren Verlauf es ihm gelungen war, das Radikal Cyan mit 
dem beim Erhitzen von Quecksilbercyanid erhaltenen Gase zu 
identifizieren, nahm man an, daß in den komplizierter zu- 
sammengesetzten Körpern die Radikale als solche vorhanden 
und für sich isolierbar wären. 

Die neue Theorie feierte ihre größten Triumphe, als Lieb ig 
und Wöhler^) zeigten, daß in der Benzoesäure, dem Benzal- 
dehyd und einer großen Reihe genetisch nahestehender Stoffe 
stets ein und dasselbe Radikal, der Rest der Benzoesäure C^HgO, 
nachzuweisen war, und als Bunsen^) seine schönen, zu ana- 
logen Ergebnissen führenden Arbeiten über die Kakodyl- 
verbindungen beendigte. 

Aber bald ergaben sich Schwierigkeiten. ludern Berzelius 
die in der anorganischen Chemie bewährte dualistische Glie- 
derung streng auch auf die organischen Stoffe anwandte, mußte 



1) Schweiggers Joum. f. Chemie 17, S. 229, 1813. Vgl. Laden- 
burg, Entwicklungsgesch. d. Chem. 2. Aufl. 1887, S. 90. 

2) Annal. de chim. 96, S. 136, 1815. 

3) Ann. d. Pharm. 3, S. 249, 1832. 

4) ebenda 31, S. 175, 1839. 
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liäufig nahe Beziehungen, welche zwischen verschied eoen 
Stoffen ihrer Entstehung nach TOrhanden waren ^ übersehen. 
So hielt er bei spiele weise den gewölmlichen Alkohol, dessen 
Bruttoformel C^HgO lautet, für eine Verbindung von Sauerstoff 
mit dem Radikale CgHg, während er den genetisch nahestehen- 
den Äther, dessen Zusammensetzung der Formel O^^H^pO ent- 
spricht, als Sauerstoffverbindung eines anderen Radikales C^Hi^ 
ansah. Dagegen wies Lieb ig ^) nach^ daß in beiden Verbin- 
dungenj entsprechend der später aufgefundenen Möglichkeit der 
Umwandlung von Alkohol in Ather^ das gleiche Radikal C^Hg 
vorlag tind die Formel des Alkohols (C^H^jOH, die des Äthers 
(CjH^)gO ^u schreiben wäre, daß sich mithin die beiden Stoffe 
mit dem Oxyde und Hydrate des KaUums vergleichen ließen. 
Schwieriger noch war es, die Tatsachen der Isomerie im 
Rahmen der alten Auffassung zu erklären. Der erste Fall 
dieser Art bot sich dar, als Liebig^) bei der Analyse des 
knallsau reu Silbers (1823) die genau gleichen Zahlen er- 
hielt, wie sie Wöhler kurz vorher bei der Untersuchung des^ 
cyan sauren Salzes erhalten hatte* Damit waren zwei Sub- 
stanzen gefunden, die bei gleicher prozentischer Zusammen- 
setzung durchaus verschiedene Eigenschaften besaßen. 

Bald darauf isolierte Faraday^) bei der Destillation des 
Steinkohlenteeres das Butylen, welches bei gleichem Gehalt an 
seinen Bestandteilen, Kohlenstoff und Wasserstoff, wie das 
Bchou vorher bekannte Äthylen gich doch von diesem in seinem 
Verhalten wesentlich unterschied. Wöhler*) endlich beobach- 
tete im Jahre 1828 die Umlagerung des cyansauren Ammoniums 
in die isomere Verbindung Harnstoff, jene folgenschwere Ent- 
deckung, bei welcher zum ersten Male die Darstellung eines. 
spezifischen Stoffweuhselerzengnisses des lebenden Organismus 
auf rein synthetischem Wege aus unorganischen Stoffen ge* 
glückt war. 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm, ü, S. 16, 1834. 

2) Ann. chim. phjB, (2) 24, S. 3Ü4, 1823. 

3) Phil. Traca. 1825; Aün. of. philo«. 11, S> 44, 95, 1825. 
4} Poggend. Ann. 12, S. 253, ltJ28. 
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Auf Grund dieser Tatsachen suchte Berzelius^) salbst 
als erster die Igonieriej d. h. die Eracheiumigj daß zwei Stctfe 
bei gleicher prozentischer Zusammensetzung sehr yerschiedene 
EigenBchaften aufwiesen, durch die Annahme zu erklären, daß 
in solchen Fallen die Atome in den Molekülen verschiedene 
Anordnung besitzen müßten. Und zwar unterschied er zwischen 
zwei besonderen Arten der Isomerie, der Metamerie UBd der 
Palyraerie. Für beide Klassen 7on Erscheinungen stellte er 
die folgenden^ noch heutzutage gütigen Umschreibungen auf: 
als metamer sind solche Körper zu bezeichnen, die bei gleicher 
Art und Anzahl der zuaammenaetzenden Atome nur durch ihre 
Lagerung Terschieden sindj poljmer diejenigen ^ welche die 
Atome zwar im gleichen YerhaltniSj aber in verschiedener 
Anzahl aufweisen j die also Unterschiede in den Molekular- 
gewichten besitzen. Für letzteren FaU wäre etwa das schon 
angeführte Beispiel des Äthylens und Butylens zu erwähnen, 
denen man heute die Formel Cß^ und C^Hg zuschreibt 
Während das Verhältnis zwischen Waaserstofl- und Kohlen- 
stofiatomen beide Male ^^1:2 ist^ besitzt das Butylen von 
beiden Elementen doppelt so viele Atome wie das Äthylen. 

Durch aUe diese Beobachtungen^ die sich im Rahmen der 
slten Auffassung von Berzelius bereits nur schwer erklären 
ließen^ wurde das Ansehen der dualistischen Lehre stark er- 
schüttert. Sie erhielt den Todesstoß^ als es Dumas^ gelang, 
durch die Einwirkung von Chlor auf die Essigsäure in letzterer 
eiü W asser stoffatom durch Chlor zu ersetzeUj also ein typisch 
elektropositives Atom durch ein solches ausgesprochen negativear 
Natur zu substituieren^ ohne daß hierbei der Gesamtcharakter 
des vorliegenden Stoffes eine wesentliche Änderung erfuhr. 

Durch Verallgemeinerung der bei der Essigsäure gemachten 
Erfahrungen gelangte Dumas zu seiner Typen theorie®), nach- 
dem bereits früher Laurent^) in der Kerntheorie eine ahn- 



1) Jahr^sb, über Fortachr. d. Chem. 11, S. 44, 1832; lg, S. 63, 1833. 

2) Ann. chim. phjs. (2) 7», S. 73, 1839. 

3) Ann. d. Chem. 88, S. 179 u, 269, 1840, 

4) Ann, cMm. pkys. (2) 61, 8. 125, lä36. 
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liehe Auffasäung yertreten hatte- Danach gibt es in der orga- 
ntschen Chemie ^^gewisise TypeD, die bestehen bleiben, selbst 
wenn mau an die Stelle des WasserstoflFs, den sie enthaltea^ 
©in gleiches Volumen von Chlor, Brom oder Jod bringt/* 
Diesen Typen lassen sich alle organischen Körper unterordnen, 

Hand in Hand hiermit geht die unitäre Anschammgs- 
weise. Jede Verbindung ist ein in sich geschlossenes &anzes. 
Das Verhalten eines Körpers ist gegeben durch Zahl und 
Lagerung der Atome und hangt nur unwesentlich you der 
elektrochemischen Natur der Stibstitnenten ab. 

Die unitäre Anschauung, die bald allgemeine Anerkennung 
erlangte und die Lehre von Berzelius so gut wie vollständig 
verdrängte^ ist aber nicht wenig^^r einseitig ak letztere. Auch 
in diesem FaUe liegt die Wahrheit in der Mitte. „Anstatt den 
Schluß zu ziehen^ daß bei der chemischen Wechselwirkung 
neben polar {elektrisch), außerdem auch einheitlich (anziehend) 
wirkende Kräfte zur Geltung kommen^ zog man es bis auf den 
heutigen Tag vor, im Gegensatz zu dem einseitig dualistischen 
Standpunkt von Berzelius sich einer nicht minder einseitigen 
nnitarischen Anschauungsweise hinzugeben. Es ist möglich, 
daß erstere gegenwärtig^ wo man den Erscheinungen der Elek- 
trolyse wieder regeres Interesse zuwendet, mehr zu ihrem 
Eechte gelangen wird" Diese Worte von Kernst \) haben 
sich in der Foi-schung der neuesten Zeit, wie noch gezeigt 
werden soll, bereits zum Teil bewahrheitet. 

Zur Klassifizierung der organischen Verbindungen schuf 
jSerhardt^) die rein formale Tjpentheorie. Zur Einordnung 
wurden folgende typische Substanzen verwandt: Wassorstoff 
H — H für die Kohlenwasserstoife, Salzsäure H — Cl für die or- 
ganischen Halogen Verbindungen, Wasser H3O für Alkohole, 
Äther und Säuren, Ammoniak NH3 für organische Abkömm- 
linge dieses Körpers, die Amine u. s. f. 

Die Typenlehre war nichts weiter als eine zweckmäßige 
Gruppierung der organi.scben Verbhidungen. Gerhardt selbst 

J) Theoret, Chemie, S. Auft. S, 273, 1898. 
9) knn. chiiiL pbjB. (8) 87, S. S3l, 185a. 



^Kte 



50 Entwicklung der organischen Chemie. 

verwahrt sich dagegen, daß seine Formeln irgend etwas über 
die Anordnung der Atome im Molekül aussagen sollten. Er 
faßt seine Typen nur als Klassifikationsprinzip auf, das dazu 
dienen soll, diejenigen Körper zusammenzufassen, welche in 
ihrer Konstitution Ähnlichkeiten miteinander aufweisen. Sie 
sollen nur Reaktionsformeln darstellen. Es ist Franklands 
Verdienst, durch die Aufstellung der Lehre von der Wertig- 
keit oder Valenz der chemischen Elemente die Grundlagen 
für eine Erklärung der organischen Verbindungen geschaffen 
und die leeren Formeln Gerhardts mit fruchtbarem Inhalt 
erfüllt zu haben. 

Frankland ^) beschäftigte sich zu jener Zeit vornehmlich 
mit dem Studium der sogenannten metallorganischen Ver- 
bindungen, jener interessanten Körper, in denen ein Metall- 
atom in unmittelbarer Bindung mit organischen Radikalen 
steht. Als Beispiel sei das Zinkäthyl angeführt Zn(G2ELQ)2r 
welches der Zusammensetzung nach . den anorganischen Zink- 
salzen, z. B. dem Zinkchlorid zu Clg, entspricht. Bei dieser 
Gelegenheit fiel es Frankland auf, daß die untersuchten an- 
organischen Elemente sich stets gerade mit einer ganz be- 
stimmten, für jedes Element charakteristischen Anzahl orga- 
nischer Radikale zu vereinigen imstande sind. So fand er, 
daß z. B. für die Grundstoffe Stickstoff, Phosphor, Arsen und 
Antimon sowohl in den metallorganischen wie auch in den 
anorganischen Verbindungen die Zahlen 3 imd 5 vorherrschten. 
Um die aufgefundene Gesetzmäßigkeit zu erklären, stellte 
Frankland die Hypothese auf, daß der Grund für diese Tat- ^ 
Sache in einer bestimmten Fundamentaleigenschaft der Atome^ 
ihrem Sättigungsvermögen oder der Valenz zu suchen 
sei. „^Merkwürdig bleibt die Tatsache", sagt hierzu E. voiil 
Meyer ^), „daß zur Begründung der Lehre von der Valenz^ 
nicht einfache Verbindungen der unorganischen Chemie, son. — 
dern die komplizierten, zusammengesetzten der organischen gö — 
dient haben. Die Gesetzmäßigkeit, die bei ersteren schon iiMn 

1) Ann. d. Chem. 86, S. 329, 1853. 

2) Gesch. d. Chem. 2. Aufl., S. 277, 1896. 
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den multiplen Proportionen zum klaren Ausdruck gelangt war, 
und einfach abgelesen werden mußte, sollte erst mühsam aus 
den organischen Verbindungen entziflfert werden." 

In der Tat stellt ja die Valenzlehre einen Erklärungsver- 
such für das Gesetz der multiplen Gewichtsverhältnisse dar. 

Die Ansichten Pranklands, welche in erster Linie nur 
anorganische Verhältnisse in Betracht zogen, fanden zunächst 
wenig Beachtung. Erst als Kekule die Nutzanwendung aus 
dieser Theorie auf den KohlenstoflF zog, wurde die Fruchtbar- 
keit des neuen Gedankens klar. War aus den Untersuchungen 
Franklands hervorgegangen, daß z. B. Stickstoff, Phosphor, 
• Arsen und Antimon drei- und fünf wertig aufzutreten ver- 
mögen, d. h. vornehmlich das Bestreben haben, mit drei oder 
fönf anderen Atomen sich zu vereinigen, so zeigte Kekule 
als erster in seiner denkwürdigen Abhandlung „Über die Kon- 
stitution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen 
und die chemische Natur des Kohlenstoffs", daß das Kohlen- 
stoffatom vierwertig erscheine.^) 

„Betrachtet man die einfachsten Verbindungen dieses Ele- 
ments, CH^, CH3CI, CCI4, CHCI3, COCI2, CO2, CS2 und CNH, 
so fallt es auf, daß die Meuge Kohlenstoff, welche die Chemiker 
als geringst mögliche, als Atom erkannt haben, stets vier 
Atome eines ein- oder zwei eines zweiatomigen Elementes 
bindet, daß allgemein die Summe der chemischen Einheiten 
der mit einem Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich 
\ vier ist. Dies führt zu der Ansicht, daß der Kohlenstoff vier- 
j atomig ist.'' 

Ji Als Einheit der Wertigkeit wird hierbei der Wasserstoff 

tf ÄDgenommen. Einwertig sind dann z. B. die Elemente Chlor, 

'j Brom, Jod, Fluor, Natrium, Kalium usw., als zweiatomig gelten 

Sauerstoff, Schwefel, Calcium, Zink usw., da sie sich mit zwei 

-Atomen Wasserstoff, Chlor usw. zu vereinigen vermögen. Zu 

Qezx dreiwertigen Elementen gehören unter anderem Stickstoff 

«^ci Phosphor. 



1) Ann. d. Cham. 106, S. 129, 1858. 
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Indem Kekule auch noch die weitere Annahme machte, 
daß mehrere Eohlenstoffatome miteinander ebenfalls zusammen- 
zutreten vermögen, wobei im einfachsten Falle je eine Affini- 
tät von zwei sich bindenden Atomen abgesättigt wird, war die 
Grundlage für die Entwicklung der Strukturchemie ge- 
schaffen, die sich besonders auf dem Gebiete der organischen 
Verbindungen bewähren sollte. 

Es sei noch erwähnt, daß unabhängig von Kekule gleich- 
zeitig auch Couper^) zu denselben Ergebnissen gelangte. 

Durch die Anwendung der Franklandschen Lehre von 
der Wertigkeit der Elemente auf den Kohlenstoff, sowie be- 
sonders durch die Erkenntnis, daß den Atomen dieses Grund- 
stoffes in hohem Maße die Fähigkeit zukomme, infolge von 
Selbstbindung mehrerer Atome kohlenstoffreichere Stoffe zu 
liefern, war man in den Stand gesetzt, für die meisten der 
näher untersuchten organischen Stoffe Strukturformeln aufzu- 
stellen, die nun nicht mehr nur reine Reaktions-, sondern wahre 
Konstitutionsformeln ^) waren, indem sie unmittelbar über die 
Anordnung der Atome im Molekül etwas aussagten. 

Stellt man die einfache Bindung zweier Valenzen durch 
einen Strich, die sogenannte „doppelte Bindung^', wie sie z. B. 
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff angenommen wurde, durch 
einen doppelten Strich dar, so gelangt man beispielsweise für 
das Methan (Grubengas) CH^, die Kohlensäure CO3 und das 
Aethan CgHg zu folgenden Strukturformeln: 

H H H 

H— 6— H, c€ , H— C-C— H. 

I ^0 II 

H H H 

Auch Isomerieerscheinungen können mit Hilfe der Valenz- 
lehre leicht gedeutet werden. So findet z. B. die Isomerie 
zwischen den beiden der Formel CgHgO entsprechenden Stoffen, 



1) Ann. chim. phys. (3) 53, S. 469, 1858. 

2) Butlerow, Zeitschr. f. Chem. 1861, S. 549. 
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Methyläther und Äthylalkohol strukturchemisch folgendermaßen 
ihren Ausdruck: 

Da Äthylalkohol bei der Einwirkung von Salzsäure in ein 
Chlorid CgHgCl übergeht, mithin ein Sauerstoff- und ein Wasser- 
stoffatom (OH- Gruppe) gleichzeitig gegen ein Chloratom aus- 
getauscht werden, muß von vornherein ein Sauerstoffatom mit 
einem Wasserstoffatom in unmittelbarer Bindung gestanden 
haben. Von den bei Vierwertigkeit des Kohlenstoffes, Zwei- 
wertigkeit des Sauerstoffes und Einwertigkeit des Wasserstoffes 
möglichen beiden Konstitutionsformeln für Stoffe der Zu- 
sammensetzung CgHgO: 

H H H H 

L H— C— 0— C— H, IL H— C-C-0— H, 

II II 

H H H H 

muß demnach Formel II dem Alkohol, Formel I dem Äther 
zukommen, womit in der Tat sämtliche Umsetzungen der beiden 
Isomeren durchaus übereinstimmen. 

Mit Hilfe der Valenztheorie war es ferner nicht nur mög- 
lich, die Isomeriefalle durch die Annahme einer verschieden- 
artigen Anordnung der Atome im Molekül befriedigend zu er- 
klären, sondern auch neue Isomerieerscheinungen vermöge an- 
derer Bindungsverhältnisse vorauszusagen. Sie feierte ihre 
größten Triumphe, als Kekule^) auch die als „aromatische" 
"Verbindungen bekannten Abkömmlinge des Benzols CgHg auf 
Grund seiner ringförmigen Benzolformel 

/C.-H 
H— C^ ^C— H 

II I 

H— C^ ,C— H 

\C^^H 

zu erklären wußte. Auch heute noch herrscht die Lehre von 
der Wertigkeit der Elemente und die hierauf fußende Struktur- 



1) Ann. d. Cham. 137, S. 129, 1866. 
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Chemie zumal auf dem Gebiete der organischen Verbindungen 
unbestritten. 

Die Aufstellung derartiger Konstitutionsformeln, wie sie 
vorstehend an einigen Beispielen gezeigt wurden, war nur 
unter der Voraussetzung möglich, daß die Valenz jedes Ele- 
mentes eine konstante Größe darstellt.^) „Die Atomizität ist 
eine Fundamentaleigenschaft des Atoms, welche ebenso konstant 
und unveränderlich ist, als das Atomgewicht selbst. Es hieße 
sich des Wortes in durchaus abweichendem Sinne von dem 
bedienen, welchen ich ihm beilegte, als ich es vorschlug, wenn 
man annehmen woUte, daß die Atomizät variabel sei, und ein 
und derselbe Körper bald mit der einen, bald mit der anderen 
Atomizität funktionieren könne. Eine zweite Verwirrung rührt 
von der Definition her, welche man von der Atomigkeit geben 
wollte. Statt unter den verschiedenen Werten den zu wählen, 
der am besten, d. h. am einfachsten und vollständigsten alle 
Verbindungen erläutert, glaubte man die Atomizität als das 
größte Äquivalent oder das Maximum des Sättigungsvermögens 
definieren zu können.*' 

Mit diesen letzten Worten wendet sich Kekule gegen die 
vornehmlich von Erlenmeyer in dessen „Lehrbuch der an- 
organischen Chemie" vertretene Auffassung. Er selbst be- 
trachtet zur Bestimmung der wahren Größe der Wertigkeit 
nur solche Verbindungen als maßgebend, die in da mp f förmigem 
Zustande beständig sind. AUe anderen Körper, die mehr 
Valenzeinheiten zur Erklärung beanspruchten, als den aus der 
Gasdichte flüchtiger Verbindungen abgeleiteten Zahlen ent- 
sprach, wurden als „Molekülverbindungen" den atomistischen 
gegenübergestellt. Zu ihrer Deutung mußten daher außer den 
gewöhnlichen Affinitäten noch besondere von Molekül zu Mole- 
kül wirkende Kräfte angenommen werden. Kennzeichnend für 
Molekülverbindungen war also, daß sie im dampfförmigen Zu- 
stande nicht unzersetzt beständig sind, sondern in ihre Bestand- 
teile zerfallen. 



1) Kekule, Compt. rend. 58, S. 510, 1864. 
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Auf solche Weise gelangte Kekule dazu, beispielsweise 

den Stickstoff und Phosphor auf Grund der Beständigkeit der 

Verbindungen NH3 (Ammoniak) und PCI3 (Phosphortrichlorid) 

als dreiwertige Elemente zu betrachten, da die anscheinend 

höherwertigen Abkömmlinge sich in der Hitze zersetzen. So 

zerfallt Chlorammonium bei höherer Temperatur in Ammoniak 

und Salzsäure: NH4CI = NHg + HCl, Phosphorpentachlorid in 

Trichlorid und freies Chlor: PCI5 = PCI3 + Clg. Die sauer- 

stofGreichen Derivate wurden durch die Annahme gedeutet, daß 

die eintretenden Sauerstoffatome sich zwischen zwei andere Atome 

einschöben, so daß z. B. dem Phosphoroxychlorid POCI3 die 

Cl 

Formel ^P — — Cl zukäme, der Phosphorsäure H3PO4 dem- 

Cl 

0— H 

. / 
entsprechend die Formel P — — — H eigen sei. Für diese 

Vh 

Auffassung schien auch zu sprechen, daß in keiner der ver- 
schiedenen Phosphorsäuren mehr als drei OH-Öruppen mit 
einem Phosphoratom verbunden sind. 

In ähnlicher Weise würde sich für den Schwefel unter 
Yoraussetzung konstanter Zweiwertigkeit die Formel der 

0— 0— H 
Schwefelsäure zu S<^ ergeben, in der mithin mehrere 

0—0— H 
Sauerstoflfatome kettenförmig miteinander verbunden wären. 
Auch hier ließe sich wieder anscheinend als Beweis für diese 
Auffassung geltend machen, daß in den verschiedenen Säuren 
des Schwefels nie mehr als zwei OH-Öruppen auf ein Schwefel- 
atom kämen. 

Diese Lehre stieß bald auf Widerspruch. In der Tat lassen 
sich ja z. B. die Umsetzungen der Phosphorverbindungen unter 
der Annahme unveränderlicher Dreiwertigkeit nur gezwungen 
darstellen. Aus dem Pentachlorid, einer Molekülverbindung, 
entsteht leicht das Oxychlorid, dem, wie bereits erwähnt, wegen 
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seiner Beständigkeit im Dampfzustande die atomistische Struk- 

Cl Cl 



tur zukommen würde: P — Cl-Clg — ^P — — Cl, wodurch die 

\ 
Cl Cl 

engen Beziehungen der beiden Stoffe vollständig verwischt 
wären. Bald darauf wurde ferner das Phosphorpentafluorid PF^ 
bekannt, eine auch in gasförmigem Zustande unzer setzte Ver- 
bindung, in welcher fünf einwertige Atome mit einem Phos- 
phoratom verbunden waren. Durch diesen Befund war die 
Fünfwertigkeit des Phosphors unzweifelhaft erwiesen. 

Zu diesen Beobachtungen kamen noch andere, längst be- 
kannte Tatsachen. Der Stickstoff vermag sich mit dem Sauer- 
stoff in verschiedenen Atomverhältnissen zu vereinigen, so daß 
er in dem Stickoxyd NO zwei, in der salpetrigen Säure NgOj^ 
drei, im Stickstoffdioxyd NO2 vier und in der Salpetersäure 
NgOg fünf Valenzen abzusättigen scheint. Der Kohlenstoff 
bildet mit dem Sauerstoff die beiden Verbindungen Kohlen- 
oxyd CO und Kohlensäure COg, tritt also das eine Mal mit 
zwei, das andere mit vier Valenzen auf 

Auf Grund aller dieser Ergebnisse gelangte man zur 
Aufstellung der Theorie der wechselnden Valenz. Danach 
sollte ein und dasselbe Element von Fall zu Fall verschiedene 
Wertigkeit besitzen. Auf eine Erörterung der Gründe, warum 
ein solcher Wechsel einträte, und wie es überhaupt möglich 
wäre, daß er statthaben könnte, ließ man sich nicht ein. Man 
begnügte sich mit der Erklärung, daß z. B. das Kohlenstoff- 
atom im Falle des Kohlenoxyds zwei-, im Falle der Kohlensäure 
vierwertig sei. 

Da diese Annahme auf überaus einfache Weise die Schwierig- 
keiten behob, die für die Erklärung chemischer Verbindungen 
bei Annahme eines unveränderlichen Sättigungsvermögens auf- 
traten, gelang es ihr leicht, die alte Anschauung Kekules zu 
stürzen. Die Lehre des Wechsels der Atomigkeit dürfte wohl 
auch heute noch von weitaus der größten Zahl der Chemiker 
als bestbegründet anerkannt werden. 
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Trotzdem besteht diese Theorie durchaus zu Um-echt^), 
untt zwai* aus dem einfachen GruBde, weil sie überhaupt keinen 
wissenächaftlichün Erklärungayersuch darstellt ^ sondern weiter 
nichts ist als eine bloße Umschreibung des Gesetzes der mul- 

pleu Proportionen. 

^jDa es das Ziel aller Naturforschung ist, die wechselvollen 
Erscheinungen auf die in ihnen wirksamen unveränderlichen 
Größen so zurückzuführen^ daß jede Erscheinung sieh als not- 
wendige Folge der Beschaü'enheit dieser unveriinderlichen Größen 
und ihrer wechselseitigen Beziehungen darstellt^ so ist klar^ daß 
die chemische Forschung sehr wesentlich gefördert würde, weun 
es gelänge zu beweisen^ daß die Znsammensetzuog der chemi- 
schen Verbindungen sieh mit Notwendigkeit ergäbe ans einem 
unveränderliehen SättigimgsTcr mögen der Atome und den 
äußeren Umständen^ unter welchen dieselben miteinander in 
Wechselwirkung treten. Der Versuch, aus der hypothetischen 
Annahme einer konstanten Sättignngskapazitätj eines unver- 
änderlichen chemischen Wertes der Atome, die erfabrungs- 

emäß in der Zusammensetzung der Verbindungen vorkommen- 
n Regelmäßigkeiten zu erklären, ist der erste notwendig© 

chiitt auf diesem Wege, 

Die entgegen gesetzte j ebenfalls zunächst hypothetische An- 
nahme j das Sättigungs vermögen sei veränderlich ^ ist dagegen 
zunächst kein Versuch zu einem Fortsehritte, denn eiu solcher 
wiirde erst vorliegen, wenn man über die Ursache dieser Ver- 
änderlichkeit eine Hypothese zu bilden suchte. Dieser Unter- 
schied ist oft nicht gehörig beobachtet worden. Während einige 
Forscher bemüht waren, aus der Annahme eines unveränderlich 
den Atomen zukommenden Sättigungsvermögens die wechseln* 
den Atom Verkettungen nach einem einheitlichen Gesichtspunkt 
herzuleiten^ glaubten andere genug getan zn haben, wenn sie 
den Atomen eines bestimmten Elementes in der einen Verbin- 
dung diesen, in der anderen jenen beliebigen chemischen Wert 
beilegten; je nachdem ihnen dieser oder jener Wert am besten 



1) HinrictBei], Valenzlelire^ S. 16^ Stuttgart bei Enke 1902. 
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geeignet erschien, für die Zusammensetzung der betreffenden 
Verbindungen eine sogenannte „Erklärung*^ zu geben. 

Es wurde dabei übersehen, daß eine vermittels beliebiger 
Annahmen durchgeführte willkürliche Deutung nicht für einen 
wissenschaftlichen Erklärungsversuch gelten kann, vielmehr 
nichts weiter ist als ein Ausdruck unserer Unkenntnis des ur- 
sächlichen Zusammenhanges der Erscheinungen. Ein Erklärungs- 
versuch würde voraussetzen, daß die Verschiedenheit der einem 
und demselben Elemente in verschiedenen Verbindungen bei- 
gelegten chemischen Werte auf eine bestimmte Ursache zurück- 
geführt werde." ^) 

„Da die Atome sich, soweit unsere Forschung reicht, bis- 
her in vielen wesentlichen Dingen als durchaus konstant und 
unveränderlich gezeigt haben, so ist es zweckmäßig, die Atome 
zunächst und bis zum Beweise des Gegenteils als unveränder- 
liche Größen zu betrachten und den Versuch zu machen, die 
wechselnde Zusammensetzung der chemischen Verbindungen aus 
einem unveränderlichen chemischen Werte der Atome und den 
veränderlichen äußeren Umständen herzuleiten, unter welchen 
dieser zur Geltung kommt oder mehr oder weniger in seiner 
Wirkung beeinträchtigt wird."^) 

Schon aus diesen kurzen Betrachtungen geht zur Genüge 
hervor, daß die Annahme einer wechselnden Wertigkeit kaum 
darauf Anspruch machen kani;i als Theorie zu gelten. Aller- 
dings zu 'der alten Auffassung Kekules können wir aus den 
bereits früher hiergegen vorgebrachten Gründen nicht mehr 
zurückkehren. Jedoch bleibt ja noch als dritte Möglichkeit die 
von Kekule zwar befehdete, aber nicht widerlegte Auffassung 
Erlenmeyers, daß jedem Elemente ein bestimmtes maxi- 
males Sättigungs vermögen zukommt. Nur wenn wir diese An- 
nahme machen und gleichzeitig Gründe dafür auffinden können, 
wamm in bestimmten Verbindungen dieses Maximum nicht 
erreicht ist, kann von einer wirklichen Theorie der Valenz die 
Rede sein. 

1) Lothar Meyer, Moderne Theorien d. Chem. 5. Aufl. S. 336, 1884. 

2) ebenda S. 338. 
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,,Wie die Tragkraft eines Magneten nicht darch ein beliebiges 
Gewicht, das ihm zufällig anhängt, gemessen wird, sondern nur 
durch das Maximum, das er zu tragen vermag, so wird das 
Sättigungsvermögen eines Atoms nicht bestimmt durch die 
Anzahl von anderen Atomen, die es in irgend einer beliebigen 
Verbindung fesselt, sondern nur durch die größte Anzahl, die 
«s überhaupt zu binden vermag.''^) 

Dieses Maximum ist natürlich für jedes elementare Atom 
eine konstante Größe. Unterscheidet man zwischen maxi- 
malem Sättigungs vermögen eines Atomes und dem in einer 
vorliegenden Verbindung gerade betätigten Substitutions- 
werte, so zeigt sich, daß die ganze Streitfrage über Unver- 
Änderlichkeit oder Wechsel der Wertigkeit im wesentlichen 
nur ein Streit um Worte war, indem man zwei verschiedene 
Begriffe mit dem einen Worte „Valenz" bezeichnete. Das maxi- 
male Sättigungsvermögen ist konstant, der gerade erreichte 
Substitutionswert von äußeren Umständen abhängig, also wech- 
selnd.^) 

Die Auffindung von solchen äußeren Umständen, welche 
-die Anzahl der in einer Verbindung betätigten Affinitäten eines 
Atomes zu beeinflussen imstande sind, ist nun in der Tat mög- 
lich. Und zwar kommen hierfür in erster Linie Gestalt des 
Atomes, Temperatur und elektrochemisches Verhalten in Be- 
tracht. 

Die Bemerkung, daß die Gestalt des Atomes auf den Sub- 
«titutionswert eines Elementes von Einfluß sein kann, ist zu- 
erst von van't Hoff*) gemacht worden. 

Stellt man sich ein unregelmäßig gestaltetes, nicht kugel- 
förmiges Atom vor, so wird jede Abweichung von der Kugel- 
gestalt stärkere Anziehung nach bestimmten Richtungen be- 
wirken, d. h. die Anzahl der von einem Atom betätigten Va- 
lenzen wird von seiner Form abhängen. 

Nach den Anschauungen der kinetischen Theorien befinden 

1) Lothar Meyer a. a. 0. 

2) Hinrichsen a. a. 0. S. 19. 

3) Ansichten über organ. Chein., S. 3. Braunschweig 1871. 
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sich aber femer die Atome nicht im Zustande der Ruhe, son- 
dern schwingen um gewisse Gleichgewichtslagen. Auch diese 
Schwingungen werden von Einfluß auf die Wertigkeit sein 
können. Denn einerseits vermögen bei größeren Schwingungs- 
weiten andere Atome sich nicht so sehr zu nähern, die An- 
ziehung wird um so schwächer, je lebhafter die Eigenbewegungen 
des betreffenden Elementaratomes sind, andererseits werden die 
einzelnen Valenzen weniger scharf ausgeprägt sein, indem Neben- 
affinitäten gegen die Hauptanziehungsrichtungen zurücktreten. 

Nach den kinetischen Vorstellungen werden nun solche 
stärkeren Schwingungen im allgemeinen durch Temperatur- 
erhöhung bewirkt. Aus dem Dargelegten folgt daher, daß 
bei höheren Temperaturen die Elemente unter Umständen eine 
niedrigere Wertigkeit besitzen müssen als bei tieferen. Um- 
gekehrt ist zu erwarten, daß bei Erniedrigung der Temperatur 
möglicherweise vorher übersehene Valenzen auftreten können. 

Diese Folgerungen stehen mit der Erfahrung durchaus 
im Einklang. Als Beispiele seien nur die verschiedenen Fälle 
von Dissoziationen angeführt. Das Chlorammonium zersetzt 
sich bei höheren Wärmegraden in Ammoniak und Salzsäure 
NH^Cl = NH3 -f HCl, Phosphorpentachlorid zerfällt in Tri- 
chlorid und freies Chlor PCI5 = PClg + Clg, d. h. von den für 
gewöhnlich betätigten Affinitäten des Stickstoffs oder Phos- 
phors treten bei Erhöhung der Temperatur zwei vollständig in 
den Hintergrund. Besonders interessant und lehrreich liegen 
die Verhältnisse bei Elementen wie Quecksilber, Jod usw., deren 
Dampf bei genügend hohen Temperaturen nachweislich aus 
einzelnen Atomen besteht (s. S. 140), die also unter diesen 
Umständen jede Bindefähigkeit überhaupt verlieren. 

In noch höherem Grade als die Temperatur vermag das 
elektrochemische Verhalten auf die Wertigkeit eine» 
Elementes einzuwirken, und hier ist denn auch der Punkt, an 
welchem die lange vernachlässigte Theorie vonBerzelius wieder 
einsetzen und eine Neugestaltung der Valenzlehre herbeiführen 
konnte. Während die Theorie der Wertigkeit in ihrer ur- 
sprünglichen, aus der Typentheorie abgeleiteten Form nur die in 
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«liemischea Verbindungen zutage tretenden rein quantitativen 
Beziehungen der Elemente zueinander beriicksichtigte, führte die 
Berücksichtigung der Berzelius sehen Lehre zu dem Satze; Der 
in einer Verbindung erreichte S übst itutions wert eines Elementes 
hangt nicht nur ab tod der Atomigkeit^ d. h* dem maximalen 
SättigungsvermÖgen^ welches das betreffende Element überhaupt 
betätigen kann, eondem ist in ebenso hohem Grade bedingt 
durch die rein qualitativen ^ elektrochemischen Beziehungen 
zwischen den Komponentenj die zu der Verbindung zusammen- 
getreten sind.^) 

RDie erste Bemerkung über einen Zusammenhang zwischen 
lektroehemischem Charakter und Wertigkeit dürfte wohl von 
Bio m Strand^) herrühren, der zu folgenden Ergebnissen ge- 
langte; ,,E3 läßt sich kaum übersehen, daß ein vorherrschend 
positives oder negatives Element, wenn es mit voller Kraft po- 
sitiv oder negativ wirkt , immer die niedrigste Sättigungsstmfe 
«innimmt.*^ Je deutlicher also ein Element seine elektrochemische 
Natur zeigt, um so weniger Valenzen betätigt es in der be- 
treffenden Verbindung. Als Beispiel seien die Halogene ange- 
führt. „Wenn die Haloide Cl^ Br, J wirklich halogen (salz- 
bildend) wirken, d. h, entschieden negativ , so sind sie auch 
entschieden einatomig/^ Also in denjenigen Stoffen, in welchen 
die negativen Halogene unmittelbar mit einem elektropositiven 
Metallatom zusammengetreten sind, erscheinen sie stets ein- 
wertig. Verbinden sie sich hingegen mit dem noch stärker 
negativen Sauerstoff^ so bilden si© den positiveren Teil des 
Moleküls und suchen daher in einer Form aufzutreten, in der 
ihre Negativität weniger stark ausgesprochen ist. Dies ist nach 
der Hypothese von Blomstrand der Fall, wenn sie in höher- 
wertigem Znstande in eine Verbindung eingehen. In der Tat 
Termögen ja die Halogene beim Zusammentreten mit Sauerstoff 
bis zu 7 Affin i taten zn betätigen, und zwar sind die ent- 
stehenden Verbindungen um so beständiger, je höhere Wertig- 
keitsstufe u das Halogen annimmt. 

1) Hlnricbsen a. a, 0. S. 21. 

S) Ckemie d. JebMmt, ISGQ, S. 217 n, t43. 
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Ähnlich liegen die Verhältnisse beim Schwefel. Dieses 
Element wirkt am stärksten negativ, wenn es, wie in Sulfiden 
oder dem Schwefelwasserstoff, mit zwei Valenzen sich betätigt. 
Demzufolge besteht eine Verbindung der Formel SO, in der 
also ein zweiwertiges Schwefelatom mit dem negativeren Ele- 
mente Sauerstoff vereinigt wäre, nicht. Die Verbindungen SO^ 
und SOg, in denen der Schwefel als vier- und sech wertiges. 
Element sich zeigt, sind dagegen existenzfähig, da der vier- 
wertige und in noch höherem Maße der sechswertige Schwefel 
weniger negative, also positivere Eigenschaften aufweisen. 

Aus dem zuletzt gesagten ergibt sich, daß wir in der Tat 
imstande sind, äußere Umstände aufzufinden, welche bewirken 
können, daß ein Atom nicht immer sein maximales Sättigungs- 
vermögen betätigt. Die Verbindungen, in denen weniger Affini- 
täten abgesättigt sind, als der Maximalvalenz entspricht, wer- 
den als „ungesättigte" bezeichnet. Solche Stoffe sind in vielen 
Fällen bekannt. Körper, bei denen eine unpaare Anzahl von 
Affinitäten „frei'' ist, wären z. B. das Stickoxyd NO und das 
Stickstoffdioxyd NO^, das Chlordioxyd CIO2, das Wolfram- 
pentoxyd WCI5 (das Wolfram besitzt die Maximal valenz 6), 
u. a. m. Eine paare Anzahl unbetätigter Affinitäten finden sich 
z. B. bei Quecksilber und Kadmium, deren Dampf aus einzelnen 
Atomen besteht, die also im dampfförmigen Zustande nuU- 
wertig erscheinen, während sie sonst zweiwertig sind, ferner 
im Phosphortrichlorid, dem Schwefeldioxyd und dem Kohlenoxyd. 

Von den ungesättigten Verbindungen der organischen Che- 
mie wird bei späterer Gelegenheit noch die Rede sein (s. S. 103). 

Bedeutend größeren Schwierigkeiten begegnet man aber^ 
wenn man den Versuch macht, auch die von Kekule als 
Molekülverbindungen bezeichneten Stoffe im Rahmen der 
Valenzlehre zu deuten, also für diejenigen Körper eine struktur- 
chemische Erklärung zu finden, welche mehr Affinitäten zu 
betätigen scheinen, als dem Maximum entspricht. Wenn auch 
die Anzahl der heute noch als Molekülverbiadungen aufgefaßten 
Stoffe gegenüber der von Kekule angenommenen Zahl sehr 
verringert ist, läßt sich diese Einteilung doch nicht vollständig 
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entbehren, da man sonst gezwungen wäre, unverhältnismäßig 
hohe Werte der Valenz z. B. zur Erklärung der kristallwasser- 
haltigen Verbindungen, der Halogendoppelsalze u. a. anzunehmen. 
In diesem Sinne sagt Blomstrand^): „Übrigens kann die An- 
nahme von molekularen Verbindungen nicht für überflüssig 
gehalten werden. Man hat ihre Existenz angenommen, seitdem 
man die materiellen Körper als chemische Verbindungen auf- 
fassen lernte. Man wird sie wahrscheinlich immer annehmen 
müssen, obgleich seit den Emmgenschaften der letzten Jahr- 
zehnte in mehr und mehr beschränkter Zahl. Es ist die Haupt- 
aufgabe der modernen Chemie geworden, die früher mehr oder 
minder entschieden molekular aufgefaßten Verbindungen ato- 
mistisch, d. h. aus der Sättigungskapazität der Grundstoffe zu 
erklären." 

Das Bestreben, die Klasse der Molekülverbindungen zu 
beseitigen, erscheint durchaus berechtigt, denn diese Einteilung 
in atomistische und molekulare Verbindungen bildet einen der 
schwersten Einwände, die überhaupt gegen die Lehre von der 
Wertigkeit gemacht werden können. Der einzige Unterschied, 
welcher zwischen beiden Körperklassen überhaupt aufgefunden 
werden konnte, liegt nämlich eben darin, daß zur struktur- 
chemischen Deutung der Molekülverbindungen mehr Valenzen 
erforderlich wären, als dem für gewöhnlich angenommenen 
Maximalwerte der Valenz entspricht. Die Trennung wird also 
nur der Valenzlehre zuliebe durchgeführt. Von neueren Ver- 
suchen, diese Schwierigkeit zu umgehen, seien an dieser ßtelle 
nur kurz die Arbeiten Werners^) erwähnt (s. auch S. 157). 

Um eine Systematik der Molekülverbindungen zu ermög- 
lichen, führt Werner die KoordinationszahP) ein, d. h. die 
Gh'enzzahl, welche angibt, wie viele Atome in unmittelbarer 
Bindung mit einem bestimmten anderen Elementaratom unab- 
hängig von der Valenzzahl stehen können. Diese Koordina-- 

1) a. a. 0. S. 126. 

2) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete d. anorg. Chemie, Braun- 
schweig b. Vieweg, 1905. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, S. 267, 1893. 

i 
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tionszahl beträgt in weitaus den meisten Fällen vier oder sechs. 
Nehmen wir z. B. das Eisenchlorid, so erscheint das Molekül 
FeCLj zunächst gesättigt, es besitzt aber noch die Fähigkeit, 
mit drei an sich gleichfalls gesättigten Molekülen Chlorkalium 
zu der Verbindung FeClg • 3KC1 zusammenzutreten.^) 

„Es wird nun angenommen, daß in dieser Verbindung der 
Zusammenhalt der einzelnen Moleküle dadurch bedingt wird, 
daß das Eisenatom auch nach Absättigung der drei Valenzen 
die Fähigkeit besitzt, mit drei weiteren negativen Radikalen 
in direkte Bindung zu treten. Es wird also angenommen, daß 
in obiger Verbindung sämtliche sechs Chloratome mit dem 
Eisenatom verbunden sind, daß in derselben ein Radikal FeCl^ 
vorhanden ist, dessen Existenz in der Eigenschaft . des Eisens, 
in direkter Bindung mit sechs Atomen zu stehen, in der Ko- 
ordinationszahl sechs ihre Erklärung findet. Die Koordinations- 
zahl soU somit eine Eigenschaft der Atome zum Ausdruck 
bringen, welche es ermöglicht, die sogenannten Molekülverbin- 
dungen auf wirkliche Bindungen zwischen ganz bestimmten 
Atomen zurückzuführen."^) 

Daß gerade die Zahl sechs eine so wesentliche Rolle spielt, 
erklärt Werner aus räumlichen Gründen. Nimmt man an, 
das betreffende Atom sei ein materieller Punkt und die anderen 
mit ihm unmittelbar verbundenen Atome befänden sich auf 
«iner um das Hauptatom beschriebenen Kugel, so könne, da 
der Raum beschränkt sei, im Gleichgewichtszustande nur eine 
bestimmte Anzahl von Atomen dort Platz finden. Diese Grenz- 
zahl sei eben die Koordinationszahl. Beträgt sie sechs, so ist 
die einfachste Annahme die einer oktaedrischen Anordnung, 
für vier die einer symmetrischen Lagerung in einer Ebene. 
Die Koordinationszahl steht also nur in Beziehung zu dem 
Räume, den die Atome einnehmen, und hat mit der Valenz, 
die ungeändert bestehen bleibt, nichts zu tun. In der vorher 



1) Vgl. dagegen Hinrichsen und Sachsel, Zeitschr. f. physik. 
€hem. 50, S. 81, 1904. 

2) ebenda 12, S. 36, 1893. 
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erwähnten Verbindung Fe Gl^Kg bleibt das Eisenatom dreiwertige 
die sechs Chloratome zusammen sechswertig. 

Mit Hilfe dieser Annahme gelang es Werner in der Tat, 
<iie verwickelten Erscheinungen auf dem Gebiete der Molekül- 
Terbindungen nach verschiedenen Richtungen hin aufzuklären. 

Immerhin mußte, wie ohne weiteres einleuchtet, die Fest- 
stellung der Mazimalvalenz nach aU diesem recht unsicher sein. 
Glücklicherweise bot sich aber bald ein neuer, unabhängiger Weg 
dar, auf welchem man zu einer Klassifizierung der unorgani- 
schen Stoflfe gelangen konnte, das periodische System der 
chemischen Elemente. 



[inriohien, ohemischa Atomistik. 



Sechste Vorlesung. 

Noch auf einem anderen Gebiete als dem der chemischen 
Verbindungen war die Autorität von Berzelius in der Folge- 
zeit stark erschüttert worden, nämlich auf dem seiner Atom- 
gewichtsbestimmungen. Schon im Jahre 1815 hatte Prout^) 
eine Hypothese aufgestellt, nach welcher die Atomgewichte 
aUer Elemente, bezogen auf das des Wasserstoffes als Einheit^ 
ganze Zahlen darstellten und so als Vielfache des Wertes 
dieses Grundstoffes erschienen. Diese Tatsache legte die An- 
nahme nahe, daß der Wasserstoff das schon von den Alten 
gesuchte Urelement sei, durch dessen verschiedenartige Kon- 
densationen sich die übrigen Grundstoffe gebildet hätten. Der 
Streit um diese Hypothese, die sogleich bei ihrer Veröffent- 
lichung großes Aufsehen in der wissenschaftlichen Welt her- 
vorrief, hatte den praktischen Erfolg, daß er zu einer großen 
Reihe von Neubestimmungen der Verbindungsgewichte An- 
laß gab. 

Gegen die Annahme der Pr out sehen Hypothese sprachen 
in erster Linie einige Atomgewichtsbestimmungen von Ber- 
zelius, welcher beispielsweise für den Kohlenstoff die Zahl 
12,12 erhalten hatte. Es erregte daher nicht geringes Auf- 
sehen, als Liebig und Redtenbacher^) für dieses Element 
nachwiesen, daß die Analyse von Berzelius gewisse Fehler- 
quellen enthielt und der wahre Wert des Verbindungsgewichte» 
genau 12,00 betrüge, mithin das Atomgewicht auch des Kohlen- 
stoffes eine ganze Zahl darstellte. Der von Lieb ig und Redten- 
b ach er gefundene Wert wurde sodann durch die folgenden 
Bestimmungen von Dumas und Stas^) sowie von Erdmann 

1) Ann. Philos. 6, S. 321, 1815; 7, S. 111, 1816. 

2) Ostwald Klassiker Nr. 66. Pettenkofer, S. 11. 

3) Ann. d. Chem. 38, S. 161, 1841. 
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und MarchantP) bestätigt. Es war erklärlichj daß man auf 
Grund der Feststellung eines verhältnismäßig so großen Fehlers 
in der Untersuchung von Berzeliui nunmehr auch den übrigen 
Zahlen dieses Forschers großes Mißtrauen entgegenbrachte^ 
jedoch, wie sich bald erwies ^ durchaus zu Unrecht, denn wei- 
tere, merkliebe Fehler waren in seinen Messungen nicht auf- 
Kufindeu. 

Die Proutsche Hypothese mußte daher wieder faUen ge- 
lassen werden, zumal nachdem Stas^) in seinen klassischen 
Untersuchungen Über die Verbindiingsgewichte der wichtigsten 
Elemente gezeigt hatte, daß die Annahme Ton ganzen Zahlen 
für dfe Atomgewichte keineswegs allgemein statthaft sei. Auch 
in neuester Zeit, wo manche der Sias sehen Zahlen besonders 
auf Grund der Untersuchnugen Ton Richards ^) und seinen 
Schülern erhebliche Abanderangen erfahren mußten, hat sich 
die Annahme der Gauzzahligkeit der Atomgewichte nicht auf- 
recht erhalten lassen. 

Trotzdem finden wir, nachdem einmal in der Veröffent- 
lichung Prouts die Frage der wechselseitigen Beziehungen 
Ton Atomgewichten aufgerollt war, zahlreiche Versuche , die 
dahin zielten, genetische Zusammenhänge zwischen den Ele- 
menten der unorganischen Chemie zu ermitteln. 

So zeigte, um nur ein Beispiel anzufübren, D ob er einer ^) 
im Jahre 1829 in Fortsetzung früherer Studien, daß es gewisse 
,,Triaden^^j Gruppen von je drei Elementen gäbe, deren bezeich- 
nendes Merkmal darin bestände, daß die Eigenschaften des 
mittleren Elementes, z. B. das Atomgewicht oder das spezifische 
Gewicht, das arithmetische Mittel zwiHchen den entsprechenden 
Eigenschaften der beiden endstäudigen Elemente bildete. Solche 
Triaden sind z. B. die Halogene Chlor, Brom und Jod^, die 
Alkalien Lithium, Natrium und Kalium, die Erdalkalien Cal- 



1) JoTUU. t prakt Chero. 23, S. 159, 1841. 

2) UeuTies comph 3 Bde. Brüfleel 18^4. 

3) S. a. B. Ber, d. deutscli, ehem. Geä. 40, Bd. 8, S. 2767, 1907 so- 
wie Jöum. de cMmio phjaique ö, Nr, 1, S. ÖSt, 1908. 

4) Poggend. Ann, 15, S, 301, 1829. 
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cium, Strontium und Barium, femer die Elemente Schwefel, 
Selen, Tellur usw. Betrachtet man beispielsweise die Atom- 
gewichte der Alkalien (nach ihren heutzutage angenommenen 
Werten: Li = 7, Na = 23, K = 39), so zeigt sich, daß das 
Atomgewicht des Natriums das arithmetische Mittel der Werte 

für Lithium und Kalium ist: -^ — = 23. 

In ähnlicher Weise faßte im Jahre 1858 Pettenkofer^) 
einige natürliche Gruppen von chemischen Grundstoffen zu- 
sammen und suchte zahlenmäßige Beziehungen zwischen den 
Atomgewichten der Grundstoffe auf, trotzdem er das Mißtrauen, 
das Berzelius bis zu seinem Tode der Proutschen Hypothese 
entgegen brachte, voUauf würdigte. „Berzelius aber hat sich 
nie mit dem Gedanken befreunden können, er hält die Über- 
einstimmung für etwas zufälliges, und ereifert sich bei jeder 
Gelegenheit gegen das Multiplenfieber, wie er es halb scherzend, 
halb ärgerlich nennt. Diese entschiedene Haltung von Berze- 
lius hat aber der Wissenschaft sehr viel genützt, und nichts 
geschadet, selbst wenn die Hypothese Prouts sich mit der 
Zeit vollständig bewähren sollte. Man muß bedenken, wie ge- 
fährlich für die jugendliche, kaum erst dem Keime entsprossene 
Pflanze der quantitativ experimentellen Chemie es gewesen 
wäre, wenn man gleich auf die ersten Beobachtungen hin eine 
Hypothese, die doch nur das Kind dieser Beobachtungen war, 
das Recht eingeräumt hätte, die Mutter unbedingt zu beherr- 
schen. Es wäre die Verpflichtung weggefallen, nach besseren 
Methoden zu suchen; man hätte höchst wahrscheinlich alle 
Experimentzahlen in der Art korrigiert, daß man sie auf jene 
Zahl herab- oder hinaufgesetzt hätte, welche der Proutschen 
Hypothese am nächsten stand. Hierdurch hätten wir sicher 
eine vorlaute Spekulation und viele unrichtige Zahlen erhalten. 
So fand z. B. Berzelius anfänglich die Zahl für das Eisen 
27,2. Diese wäre sicher auf 27 herab korrigiert worden. Aber 
später fanden Stromeyer und Wackenroder die Zahl von 
Berzelius zu niedrig. Ebendavon überzeugte sich Fuchs bei 

1) Ann. Cham. 106, S. 187, 1868. Ostwalds Klassiker Nr. 66. 
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seiner Eieenprobe, welche^ auf das Äqui?alent des Kupfers ge- 
stützt^ flie Zahl des Eisens auf 28 erliob. In nenester Zeit 
eranlaßte Berzeliua selbst eine EaTision seiner Zabl durcli 
die Chemiker Svanberg und Norlinj welche sie zwischen 
27,91 und 28^07 fanden. Fast ebenso fanden sie Erdmaan 
mid Marchand zwieehen 27^97 tmd 28^05. Wäre die Front sehe 
Hypothese als Wahrheit angenommen geweBen^ hätte man sich 
schwerlich die Mühe gegeben, das Experiment so sehr zu ver- 
yoLLkoramnen. 

Hätte Berxelins das [Ansehen des kunstgereehten Ex- 
perimentes nicht so sehr aufrecht erhalten, wie nachteilig hätte 
sicher die sogenannte Naturphilosophie unseres Jahrhunderts, 
die zugleich mit Berzelina in Blüte kam, ihn aber nicht über* 
dauerte, auf die Entwicldung der Chemie eingewirkt ^ wieyiel 
Po&itiTes wäre durch das Negative jener Spekulationsweisen 
hingehalten worden. Was fast in den meisten anderen Xatur- 
wiseenschaften zur Plage geworden ist'^ wurde in der Chemie 
kaum empfunden. Zudem befand .^ich Berzelius auf einem 
gewissen Recht&boden, wenn er die Pro ut sehe Hypothese ne- 
gierte und die Wahrscheinlichkeit, welche in ihr liegt, als Zu- 
fälligkeit betrachtete. Erstlich ist kein Grund yorhanden, wa- 
rum alle Äqui Talentzahlen gerade Jlultipla der Wasserst offzahl 
sein sollten, und dann widerstrebten einige, wie z, B. das Chlor, 
hartnäckig jedem experimentellen Beweisyer suche. Überdies 
mußte die Annahme Berzelius-, daß die Näherung an gerade 
Mnltipla yon der Wasserst offzahl etwas zufälliges sei, durch 

5 die Kleinheit dieser Zahl sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnen " 
k Pettenkofer wendet sich sodann gegen die allgeraeiae 
Verwendbarkeit der Triadenregel ^ wie sie yon Doebereiner 
und später von Gmelin aufgestellt worden ist, 
I ;?Döß <las Aquivalentge wicht eines Körpers zwischen zwei 
ihm sehr ähnliehen mitten inne liegt, ist gewiß nur etwas Zu- 
fälliges. Denn mit demselben Recht, als man die Zahlen von 
Chlor, Brom und Jod, ferner von Calcium, Strontium und 
Baryura vergleicht, könnte man auch Fluor, Chlor und Brom, 
ferner Magnesium, Calcium und Strontium vergleichen, wo 
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dann ein derartiges Zahlenverhältnis durchaus nicht zum Vor- 
schein kommt, während doch auch hier die mittleren Glieder 
mittlere physikalische und chemische Eigenschaften zeigen." 

Dagegen glaubte Pettenkofer bessere Gesetzmäßigkeiten 
auffinden zu können, indem er die Differenzen zwischen den 
Atomgewichten chemisch nahestehender Elemente in Betracht 
zog. Vergleicht man nämlich beispielsweise die abgerundeten 
Atomgewichte der Gruppe Magnesium, Calcium, Strontium und 
Barium, denen nach damaliger Auffassung die Zahlen Mg == 12, 
Ca = 20, Sr = 44 und Ba = 66 zukamen, so zeigt sich, daß 
die Differenz der beiden erstgenannten Werte 8, der beiden 
folgenden je 24 beträgt. Hieraus schloß Pettenkofer, daß 
die so genommenen DiiSferenzen innerhalb beliebiger Gruppen 
verwandter Grundstoffe stets gleich wären oder einfache Mul- 
tipla des betreffenden Wertes darstellten. Als weiteres Beispiel 
diene die Reihe Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur, denen 
damals die Atomgewichte 8, 16, 40 und 64 zugeschrieben 
wurden. Auch hier treten wieder die Zahlen 8 und 24 = 3 • 8 
als Differenzen auf. Ahnliches gilt femer für die Alkalimetalle 
Lithium, Natrium und Kalium mit den Werten der Atom- 
gewichte Li = 7, Na = 23 und K = 39, bei welchen also die 
Differenz jedesmal 16 = 2 • 8 beträgt. 

Die Beobachtungen Pettenkofers haben mit den früher 
erwähnten Annahmen zahlenmäßiger Beziehungen zwischen den 
Atomgewichten chemischer Grundstoffe das gemein, daß sie auf 
einzelne Gruppen von Elementen beschränkt blieben. Eine 
umfassende Gesetzmäßigkeit für sämtliche Grundstoffe wurde 
erst erkannt, als Lothar Meyer^) und Mendelejeff^) unab- 
hängig voneinander und gleichzeitig das periodische System 
der Elemente in seiner auch heute noch gültigen Gestalt 
veröffentlichten. ^) 

Die Grundlagen, auf denen sich das periodische System 
aufbaut, lassen sich kurz in folgender Weise zusammenfassen: 

1) Modern. Theor. d. Chemie 1. Aufl., S. 135, 1864. 

2) Ostwalds Klassiker Nr. 68. 

3) S. auch Newlands, Chem. News, 10, S. 59, 1864. 



Anordnung Lothar Meyers und Mendelejeffs. 



71 



Ordnet man die chemischen Grundstoffe nach steigenden Atom- 
gewichten an, so zeigt sich, daß nach Verlauf einer bestimmten 
Anzahl anderer Elemente Grundstoffe auftreten, deren physi- 
kalische und chemische Eigenschaften im wesentlichen eine 
Wiederholung derjenigen des ursprünglichen Elementes von 
niedrigerem Atomgewicht darstellen. Mit anderen Worten: bei 
der Anordnung nach steigenden Atomgewichten finden sich 
nach bestimmten Perioden Elemente, die gewissen typischen 
Grundstoffen in allen hauptsächlichen Eigenschaften entsprechen. 
Die Eigenschaften eines Elementes sind demnach ab- 
hängig von seinem Atomgewicht. 

In der folgenden Tabelle ist die zweite von Mendelejeff 
gegebene Zusammenstellung wiedergegeben, die mit der gleich- 
zeitigen Passung Lothar Meyers vöUig übereinstimmt. 
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Wenn auch die periodische Anordnung der Elemente zu- 
nächst bei den Chemikern keine günstige Aufnahme fand — 
so wurde z. B. Newlands^) der boshafte Rat erteilt, die 
Grundstoffe doch lieber nach ihren Anfangsbuchstaben zu- 
sammenzustellen — , so gelang es doch bald, der neuen Auf- 
fassung allgemeine Anerkennung zu erzwingen. 



1) Vgl. Rudorf, Das period. System, S. 29. 



72 I^as periodische System der Elemente. 

Um die zwischen gewissen GrrundstoflFen bestehenden Ähn- 
lichkeiten nicht zu verwischen, war es erforderlich, an einigen 
Stellen der Anordnung Lücken zu lassen. So wäre es z. B. 
yerfehlt gewesen, das Arsen an die unmittelbar hinter dem Zink 
befindliche freie Stelle zu setzen, da hierdurch die Verwandt- 
schaft des Arsens zum Phosphor, die sich in der Zusammen- 
setzung der meisten Verbindungen dieser beiden Grundstoffe 
kundgibt, nicht zum Ausdruck kommen würde. Vielmehr würde 
das Arsen bei einer derartigen Anordnung mit dem Aluminium 
zusammenstehen, während es sich doch von diesem in allen wesent- 
lichen Eigenschaften unterscheidet. Aus diesem Grunde erschien 
es* zweckmäßig, an den dem Aluminium und Silicium entsprechen- 
den Stellen ebenso wie vorher hinter dem Bor Lücken zu lassen. 

Mendelejeff wagte es daraufhin, neue Elemente, die er 
mit Ekabor (Eb), Ekaaluminium (Ea) und Ekasilicium (Es) 
bezeichnete, vorauszusagen, die in jene Lücken hineinpassen 
sollten, und deren Eigenschaften er daher aus ihrer Stellung 
im System durch den Vergleich mit den benachbarten Grund- 
stoffen bis in Einzelheiten erschließen konnte. Es bedeutete 
einen großen Triumph für die neue Einteilung der chemischen 
Grundstoffe, als in der Tat später neue Elemente entdeckt 
wurden, deren Eigenschaften in geradezu überraschender Weise 
sich mit den Voraussagen Mendele Jeffs deckten. Diese Ele- 
mente waren das dem Ekabor entsprechende Scandium (auf- 
gefunden von Nilson^) 1879), das Gallium (im Jahre 1875 
von Lecoq de Boisbaudran*) entdeckt), welches dem Eka- 
aluminium, endlich das Germanium (Winkler^) 1886), das 
dem Ekasilicium entsprach. Als Beispiel seien die Voraus- 
sagen von Mendelejeff für das Germanium und die gefun- 
denen Werte für dieses Element zusammengestellt. 

Ekasilicium: Germanium: 

Atomgewicht 72 Atomgewicht 72,3 

Spez. Gewicht 6,6 Spez. Gewicht 5,469 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, S. 654, 1879. 

2) Compt. rend. 81, S. 493, 1875. 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 19, S. 210, 1886. 
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Yorhergesagt: 




aufgefunden 


: 


Atomvolmiien 


13 


Atomvolumen 


13,2 


Zasammensetzung d. Oxydes 


EsO, 


Zus. des Oxydes 


GeOj 


Spez. Gewicht 


4,7 


Spez. Gewicht 


4,703 


CKhrid 


EsCl^ 


Chlorid 


GeCl^ 


flüssig, Siedep. woM unter 


100» 


flüssig, Siedepunkt 


86 


Dichte des Chlorids 


1,9 


Dichte 


1,9 


Fluorid 


EsFl^ 


Fluorid GeFl^.SHjO 


nicht gasförmig 




weifle feste Masse 






EsAe^ 


Äthylverbindnng 


Ge(C,H,), 


Siedepunkt 


160 <> 


Siedepunkt 


160 <> 


Spez. Gewicht 


0,96 


• Spez. Gewicht etwas unter dem des 






Wassers, 





War somit einerseits die Berechtigung der Lücken im 
ursprünglichen System erwiesen, so mußten andererseits, eben- 
falls um natürliche Gruppen nicht auseinander zu reißen, manche 
alte Atomgewichte halbiert bzw. verdoppelt werden. So bot 
also die Stellung eines Elementes im periodischen System ein 
neues, sehr wesentliches Kriterium für die wahre Größe der 
relativen Atomgewichte dar, während man sich bei den früher 
angeführten Kennzeichen zur Entscheidung zwischen verschie- 
denen möglichen Werten (Isomorphismus, Atomwärme) stets 
nur auf einzelne Gruppen von Grundstoffen hatte beschränken 
müssen. 

Eine weitere Anregung bot das periodische System auch 
insofern, als sich die Notwendigkeit herausstellte, einzelne -Ele- 
mente, welche nicht in die Anordnung Mendelejeffs und 
Lothar Meyers hineinpaßten, von neuem auf ihre Verbindungs- 
gewichte zu untersuchen. Das lehrreichste Beispiel hierfür 
bieten die GrrundstoflFe Tellur und Jod dar. Ersteres zeigt 
große Ähnlichkeit in seinen Eigenschaften mit denen des 
Schwefels und Selens, wie denn auch seit längeren Zeiten diese 
drei Elemente als Triade zusammengefaßt wurden. So ist z. B. 
ein Tellurwasserstofif TeH^, femer ein Tellursäureanhydrid TeOg 
bekannt, die durchaus in Zusammensetzung und Eigenschaften 
dem SchwefelwasserstoflF und dem Schwefeltrioxyd entsprechen. 
Andererseits ist das Jod in seinem Verhalten den beiden Halo- 
genen Chlor und Brom so ähnlich, daß an der Zusammen- 
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gehörigkeit dieser drei Elemente ebenfalls nicht gezweifelt 
werden kann. Man sollte also erwarten, daß das Jod ein 
höheres Atomgewicht als das TeUur besitzen müsse, faUs die 
erwähnten Beziehungen des TeUurs zum Schwefel und Selen, 
andererseits des Jods zum Chlor und Brom im periodischen 
System zum Ausdruck kommen soUten. Es erschien daher in 
hohem Maße auffällig, daß nach den damals vorliegenden Be- 
stimmimgen das Verbindungsgewicht des TeUurs höher ge- 
funden war als des Jods. Infolgedessen sind seit jener Zeit 
eine ganze Reihe von Neubesthnmungen dieser Eonstanten aus- 
geführt worden. 

Die Frage ist bis auf den heutigen Tag noch nicht end- 
gültig entschieden. Mit der größten Sorgfalt ausgeführte Ana- 
lysen verschiedener Forscher, die nach verschiedenen Verfahren 
arbeiteten, haben übereinstimmend •für das TeUur die Zahl 
127,6 ergeben, während als sicherster Wert für das Atom- 
gewicht des Jods 126,97 angenommen wurde. Dagegen hat in 
allemeuester Zeit Marckwald^) für das TeUur in sehr ge- 
wissenhaften Messungen die Zahl 126,85 erhalten, wonach also 
das Jod hinter das TeUur zu stehen käme. Zur endgültigen 
Entscheidung sind jedenfaUs noch weitere Untersuchungen er- 
forderlich. 

Eine ähnliche Schwierigkeit wie im Falle TeUur-Jod bot 
sich bei der Einreihung der von Rayleigh und Ramsay^) 
entdeckten Edelgase der Atmosphäre in das periodische Sy- 
stem dar. 

Im Jahre 1895 machten die beiden letztgenannten Forscher 
die Beobachtung, daß Stickstoff, welcher aus der Atmosphäre 
nach vorheriger Entfernung der übrigen damals bekannten Luft- 
bestandteile gewonnen war, in seiner Dichte einen etwas höheren 
Wert aufwies als das auf rein chemischem Wege aus Stick- 
stoffverbindungen dargesteUte Gas. Während nun das letztere 
beim Überleiten über gewisse Stoffe wie Magnesium, Bor, 
Titan usw. bei Rotgluthitze voUständig chemisch gebunden 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 40, S. 4730, 1907. 

2) Chem. News 71, S. 51, 1895. 
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wurde j zeigte sich, daß bei gleicher Behandlung der aus der 
Luft dargestellte Stickstoff nicht vollkommen absorbiert wurde, 
sondern einen kleinen Gasrest uaangegriffen hinterließ. Anf 
diese Weise wurde das Argon entdeckt. Man hat diese Ent- 
deckung als den Triumph der dritten Dezdmale bezeichnet, da 
die Torerwähnten Dichteunterschiede zwischen atmosphärischem 
und chemiechem Stickstoff nur in der dritten Dezimale auftraten. 
Der Auffindung des Argons folgte die Entdeckung der 

rigen in der atmosphärischen Lul't, wenn anch nur in äußerst 
geringen Beträgen vorhandenen Gase Helium^ Neon, Krypton 
nnd Xenon, Dag Helium war bereits früher auf spektral- 
-analytischen! Wege in der Sonne beobachtet worden. Alle ge- 
mannten Gase teilen mit dem Argon die Eigenschaft, mit den 

rigen bekannten Elementen keinerlei Verbindungen eingehen 
-XU können. Auf Grund dieses Verhaltens wurde auch der 
Name Argon (aus dem Gfriechischen agyov gleich untätig) ge- 
wählt. Die Atomgewichte werden von Ramsay und Travers^) 
mi He — 4, Ne --20, Ar = 40, Kr - 82, Xe -= 128 angegeben. 
Denkt man sich mit Lothar Meyer die Grundstoffe auf 

er um einen Zylinder beschriebenen Schraubenlinie aufge- 
tragen, so lassen sich die Edelgase auf Grund der angeführten 
Atomgewichte bequem als Gruppe für sich zwischen der achten 
nnd ersten Gruppe des periodischen Systemes einfügen. Kur 
das Argon (40) besitzt ein höheres Atomgewicht als das 
Kalium (39), während dem Calcium auf Grund neuerer Unter- 
suchungen die Zahl 40,1 ^) zukommt. Um die Unregelmäßig- 
keit im F^dle der Elemente Argon-Kalium aufzuklären, hat 
man öfter die elementare Natur des Argons in Zweifel gezogen ^) 
und ihm z. B. die Formel N^ zugeschrieben. Demgegenüber 
hat Ramsay^) her Torgehoben, daß das optische Breehungs- 
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1) PrüG. R^y. Soc. «7, S. 329, 1901. 

2) Richards, JoürD.Amei:.C]iem.Soc. 32, S. 72, 1900. Hinrichsen, 
Zeit«ckr. f. pbyaik. Chem. 39, S 311, 1901- itt, S. 746, 1902. Richard», 
Eeitflchr. f. anorg. Chem. ai, S, tli, 1902. 

3) Vgl ELnrichsen, Yalenzlehre 8. 50, 1902. 
~ 4) Chem, Newa 74, S. 260, 1896. 
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yermögen des Gases kleiner sei als das des Stickstoffs^ während 
die Formel Ng, nach welcher sich das Argon zum Stickstoff 
verhalten würde wie das Ozon zum Sauerstoff, das Gegenteil 
erwarten ließe. Auch an eine Verunreinigung des Argons 
durch Stickstoff, wodurch die Dichte zu niedrig gefundea 
werden würde, ist nicht zu denken, da mehrere Prozente Stick- 
stoff vorhanden sein müßten, um die Zahl des Argons in dem be- 
obachteten Maße zu hoch erscheinen zu lassen, während bereits 
0,1 7o Stickstoff spektralanalytisch mit Sicherheit nachgewiesen 
werden kann. Hier liegt also anscheinend zurzeit noch ein 
schwacher Punkt des periodischen Systemes vor. 

Trägt man auch noch das neuerdings entdeckte Radium^ 
das sich leicht in das periodische System einfügen läßt, in die 
Zusammenstellung ein, so erhält man für die bekannteren 
Elemente, von denen nur der Wasserstoff fortgelassen ist, die 
folgende Anordnung (s. S. 77): 

Die den Namensbezeichnungen der Elemente beigefügten 
Werte der Atomgewichte sind auf die Zahl 16,00 für den 
Sauerstoff als Einheit bezogen. 

Zu dieser Einheit kam man auf folgende Weise: die Atom- 
gewichte von Wasserstoff und Sauerstoff verhalten sich nach 
den zur Zeit genauesten Messungen wie 1 : 15,88 oder 1,0076 : 
16,00. Man erhält daher zwei verschiedene Tabellen der Atom- 
gewichte, je nachdem man als Einheit H = 1 oder = 16 
benutzt. Im letzteren Falle sind sämtliche Werte im Verhältnis 
1,0076 : 1 oder 16 : 15,88 größer. Wenn nun auch für die 
meisten analytischen Berechnungen die Anwendung auf ganze 
Zahlen abgerundeter Atomgewichte durchaus genügt, da die 
durch die Vernachlässigung der meist geringfügigen Dezimalen 
bedingten üngenauigkeiten im allgemeinen von niedrigerer 
Größenordnung sind als die in den angewandten analytischen 
Verfahren liegenden Fehler, so hat doch in vielen Fällen die 
Verwendung zweier Arten von Atomgewichten zu Unzutraglich- 
keiten geführt. Beispielsweise waren Verwechslungen dadurch 
möglich, daß bei der Berechnung physikalischer Eonstanten, in 
welche das Molekulargewicht einer Verbindung einging, wie z. B. 
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Molekalaryolumen^ molekulare Gefrierpunktsemiedrigung usw./ 
Ton denen später noch die Rede sein wird (s. S. 111), von ver- 
schiedenen Forschem verschiedene Molekulargewichte benutzt 
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wurden, die Werte also nicht ohne weiteres vergleichbar waren. 
Femer seien noch die in der Maßanalyse häufig verwendeten 
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sogenannten Normallösungen erwähut, deren Gehalt an ge- 
lösten StojBFen in bestimmtem Verhältnis zu deren Molekular- 
gewicht steht. Nimmt man an^ daß etwa eine Lösung von einer 
Fabrik bezogen wäre, welche die auf Wasserstoff als Einheit 
berechneten Atomgewichte den Einwagen für die betreffenden 
Normallösungen zugrunde legt, während eine andere Lösung 
aus einer anderen Fabrik entnommen wäre, welche von Sauer- 
stoff als Grundlage der Atomgewichte ausgeht, so würden, wenn 
es sich z. B. um NormaUösungen von Natronlauge und Salz- 
säure handelt, nicht mehr gleiche Raummengen der beiden 
Flüssigkeiten einander entsprechen. 

Um derartige Übelstände zu vermeiden, hat man sich ent- 
schlossen, allgemein eine Einheit der Atomgewichte anzu- 
nehmen, und zwar hat sich bei einer internationalen Rundfrage 
die überwiegende Mehrzahl der befragten Chemiker für den 
Sauerstoff entschieden. Die Gründe hierfür sind im wesent- 
lichen die gleichen, die bereits Berzelius (s. S. 33) angeführt 
hat, vor allem also der, daß die weitaus meisten Atomgewichte 
mit Hilfe ihrer SauerstoflFverbindungen bestimmt worden sind^ 
auch bei denjenigen Elementen, welche wie z. B. das Chlor 
fähig sind, sich ebenfalls mit dem Wasserstoff zu verbinden. 
Hierbei ist zu bedenken, daß das Verhältnis der Atomgewichte 
von Sauerstoff und Wasserstoff durchaus nicht absolut fest- 
steht, sondern durch eine Neubestimmung leicht etwas verändert 
erscheinen kann. Dies würde für die auf die Sauerstoflfeinheit 
bezogenen Werte der Atomgewichte weiter nichts zu sagen 
haben. Wendet man jedoch den Wasserstoff als Grundlage an,, 
so würden sämtliche Atomgewichte und alle damit zusammen- 
hängenden physikalischen Konstanten usw. umgerechnet werden 
müssen, sobald das Verhältnis Sauerstoff zu Wasserstoff ein 
anderes wird. Femer ist als Vorzug der Sauerstoflfeinheit noch 
hervorzuheben, daß bei ihrer Benutzung die meisten Atom- 
gewichte viel näher an ganzen Zahlen liegende Werte erhalten als 
bei Bezug auf die Wasserstoflfeinheit. Die durch Abrunden auf 
ganze Zahlen bei analytischen Rechnungen begangenen Fehler 
sind demnach kleiner als bei Annahme der Wasserstoflfeinheit^ 
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Es sei besonders bemerkt, daß trotz dieser zuletzt er- 
wähnten annähernden Ganzzahligkeit der Atomgewichte die 
Front sehe Hypothese nach den neuesten Beatimmungen doch. 
nicht wieder anzimehnien ist, da die hauptsächlichsten alten 
Widersprüche^ %. B. die Werte für Chlor, Calcium usw. be- 
stehen bleiben. Dagegen hat das Bestreben^ einen genetischen 
Zusammenhang zwischen den chemischen Grundstoffen featzu- 
steilen, dazu geführt, andere zahlenmäßige Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten der Elemente anfzufinden. So hat z. B. 
Stransky^) auf die folgenden Regelmäßigkeiten aufmerksam 
gemacht: 

Betrachtet man die abgerundeten Atomgewichte der ersten 
yertikalreihe des periodischen Systems, welche die Alkalimetalle 
Lithium (7), Natrium (23), Kalium (39), Rubidium (85) und 
Cäsium (133), femer die Edelmetalle Enpfer (63,6), Silber 
(108) und Gold (197) enthält, so lassen sich die Atomgewichte 
der höheren Glieder durch diejenigen des Lithiums und des^ 
Natriums in folgender Weise ausdrucken; Es ist 
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Wenn auch derartige Berechnungen nur den Wert Yon 
Kuriositäten haben, so ist die Möglichkeit, solche Beziehungen 
sm^ischen den Gliedern einer Gruppe des periodischeu Systems 
herauszurechnen, immerhin bemerkenswert. An der zweiten 
Tabelle, in welcher die höheren Glieder unmittelbar als Funk- 
tionen der beiden Anfangsglieder erscheinen, ist deutlich sicht- 



1) Monatghefte f. Chemie 10, S. 19, 1889, Budorf, Das period. 
Sjgtem B. 89, 1904. 
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bar, daß zwischen dem Cäsium und Gold entsprechend den 
Lücken im periodischen System zwei Elemente fehlen, deren 
Atomgewichte sich in ähnlicher Weise zu etwa 154 und 177 
berechnen würden. 

Delauney^) hat ferner für die Horizontalreihen des pe- 
riodischen Systems folgende rechnerische Beziehung heraus- 
gefunden. Betrachten wir die ersten beiden Horizontalreihen 
des periodischen Systems mit Einschluß der Edelgase, so fin- 
den wir folgende Elemente: 

Helium Lithium Beryllium Bor Kohlenstoff 

Neon Natrium Magnesium Aluminium Silicium 
Stickstoff Sauerstoff Fluor 
Phosphor Schwefel Chlor. 
Für die erste Reihe gilt die Beziehung: 

He + F= 4 + 19 = 23 = Na 
Li + = 7 + 16 = 23 = Na 

Be -f- N = 9 + 14 = 23 = Na 

B -f-C = ll -f-12 = 23 = Na 

Nehmen wir die ersten beiden Reihen zusammen, so erhalten 
wir in ähnlicher Weise wiederum durch Addition der Atom- 
gewichte des ersten und letzten, zweiten und vorletzten Ele- 
mentes usw. annähernd das Atomgewicht des Kaliums 39: 

He-f-Cl= 4 + 35 = 39 = K 
Li + S = 7 + 32 = 39 
Be + P = 9 + 31=40 
B +Si =11 + 28 = 39 
C + AI = 12 + 27 = 39 
N +Mg=14 + 24 = 38 
+ Na = 16 + 23 = 39 
F +Ne=19 + 20 = 39 

Größere Bedeutung ist hingegen einer in neuerer Zeit ve^ 
öflfentlichten Arbeit beizumessen, in welcher A. L. BernouUi*) 



1) Chem. News 81, S. 70, 1900. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, S. 651, 1907. 
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auf thermodynamisclier Grundlage unter gewissen aus der kine- 
tiecken Gastheorie entnommeneii Voran ssetzungen eine Formel 
ableitet^ nach der sich für den Zwischenraum von 1 bis 240 
etwa 100 Atomgewichte berechnen j mit welchen die Werte 
der heute bekannten Grnudatoife eine bemerkenswerte Über- 
einstimmung^ in den meisten Fällen aelbet in den Dezimalen^ 
aufweisen. 

Betrachten wir nunmehr das periodische System in seinen 
Einzeiheiien^ indem wir die ursprüngliche, von Lothar Meyer 
und Mendelejeff gegebene Form (s.S. 71} zugrunde legen, so 
fällt zunächst auf, daß sich acht Vertikalreiheu von Elementen 
ergeben, die sich in ihrem chemiechen Verhalten charakteristisch 
voneinander unterecheiden. Entsprechend der Schreibweise der 
vorher wie der gegebenen Tabelle kann man innerhalb jeder 
Vertikalreihe zwischen einer Hauptgruppe (linksstehende Ele- 
mente) und einer Nehengnippe (rechts geschriebene Grund- 
stoffe) unterscheiden. 

Sieht man von dem Wasserstoif, welcher eine besondere 
Stellung in dem System einnimmt^ ab^ so umfaßt die ei-ste 
Gruppe die Alkalien, von welchen die drei Elemente Kalium, 
Rubidium und Cäsium größere Ähnlichkeit miteinander be- 
sitzen als mit dem Natrium. Dieses Element bildet nach der 
Mendelejeff scheu Schreibweise das erate Glied der Neben- 
grnpp6y welcher außerdem noch die Edelmetalle Kupfer, Silber 
und Gold angeboren. 

In der zweiten Vertikalreibe finden wir die Erdalkahen 
Calciumy Strontium und Baryum, während das nahe verwandte 
Magnesium die Nebengruppe mit den Metallen Zink^ Cadmium 
und Quecksilber einleitet. 

Die dritte Gruppe beginnt mit dem Bor, dem sich einige 
seltene Erden anachließen. Die Nebengruppe des Aluminiums 
wnrde^ wie bereits erwähnt, im Jahre 1875 durch die Ent- 
deckung des GaUinms, des von Mendelejeff vorausgesagten 
Ekaalumininms, vervoUständigt. In der Kohlenstoffgruppe findet 
Biek als Anfangsglied der Nebenreihe das Siliciumj als höhere 
Glieder die Metalle Zinn und Blei, Zur fünften Gruppe gehörte 
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der StickstoflF nebst den Metallen Vanadin, Niob und Tantal^ 
während die Nebengruppe des Phosphors noch die Grrundstofife 
Arsen, Antimon und Wismuth umschließt. 

Dem Sauerstoff folgen die Metalle Chrom, Molybdän,^ 
Wolfram und Uran, als Nebengruppe Schwefel, Selen und 
TeUur. Die siebente Gruppe bilden die Halogene Fluor, Chlor, 
Brom, Jod. Femer findet sich in dieser Reihe auch noch das 
.Mangan, das seine Zugehörigkeit zu dieser Gruppe durch die 
Zusammensetzung einiger Verbindungen, z. B. des übermangan- 
sauren Kaliums KMnO^, welches dem überchlorsauren Kalium 
KCIO4 entspricht und mit ihm isomorph ist, erkennen läßt. 
Die achte Gruppe der Mendele Jeff sehen Anordnung endlich 
enthält drei Triaden von Elementen, die des Eisens, des Pal* 
ladiums und des Platins. 

Der wesentliche Vorzug des periodischen Systems besteht 
darin, daß, wie bereits angedeutet, sämtliche Eigenschaften der 
GrundstoiSFe durch ihre Stellung im System bedingt sind. Am 
deutlichsten zeigt sich dieses Verhältnis in der Valenz. Legen 
wir dem Vergleiche aus den früher erörterten Gründen daa 
maximale Sättigungsvermögen der Atome zugrunde, so zeigt 
sich, daß die Wertigkeit entsprechend der Gruppennummer von 
einer Vertikalreihe zur anderen stets um 1 wächst. So sind 
die Alkalimetalle einwertig, die Erdalkalien zweiwertig, der 
StickstoflF weist in dem Anhydrid der Salpetersäure N2O5 die 
Maximalvalenz 5 auf, das Chlor in dem Oxyd ClgO-y den Wert 7. 
Diese Werte der Maximalvalenz zeigen sich durchweg in den 
Verbindungen der Elemente mit Sauerstoff. WasserstoflFver^ 
bindungen, die erst von der vierten Gruppe an größere Be- 
ständigkeit besitzen, sind dagegen dadurch gekennzeichnet, daß^ 
die hierin betätigten Affinitäten von einer Vertikalreihe zur 
anderen stets um eins abnehmen. Auffallend erscheint, daß- 
von der vierten Gruppe ab die Summe der von jedem Ele- 
mente gegen Sauerstoff und gegen Wasserstoff betätigten Affi* 
nitäten in allen FäUen 8 beträgt. So ist, um nur ein Beispiel 
anzuführen, der Schwefel in seinem höchsten Sauerstoffderivaty 
dem Schwefelsäureanhydrid SOg, sechswertig, gegen Wasser- 
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Stoff im Schwefelwasserstoff Hg S zweiwertig. Die Sumine beider 
ZaMen ist also acht (s. S. 157). 

Hervorzuheben ist ferner, daß der Kohlenstoff gegen Sauer* 
Stoff und Wasserstoff die gleiche Wertigkeit vier aufweist. 
Hieraus erklärt sich^ daß gerade auf dem Boden der orga- 
nischen (Jhemie infolge der konstanten Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffatoms die Strukturlehre ihre naehhaltigaten Erfolge 
zu verzeichnen hat. 

Gleichzeitig A^ermag die zentrale Stellung des Kohlenstoffs 
im periodischen System noch in anderer Hinsicht die Sonder- 
steOung zu erklären, welche gerade dieses Element in hervor- 
ragendem Maße zur Bildung der verschiedensten Abkömmhnge^ 
der organischen Stofle, befähigt. Die wichtigste Eigenschaftj 
welche hierzu erforderlich ivar, iat nämlich das in besonders 
hohem Grade ausgesprochene Selbstbinde vermögen dieses 
Grundstoffes. Auch diese Eigentümlichkeit ist auf Grund der 
periodischen Anordnung zu erwarten. Zieht man nämlich das 
elektrochemische Verhalten der Elemente in Betracht^ so findet 
man, daß durch das System hindurch eine allmähliche Ab- 
stufung von den stark elektropositiven ALkalimetalleu zu den 
stark elektronegativen Halogenen stattfindet. Die in der Mitte 
der Anordnung stehenden Grundstoffe ^ zumal der Kohlenstoff^ 
sind elektrochemisch indifferent. Im Sinne der alten Auf- 
fassuBg von Berzelius bedeutet dies, daß die Atome des 
Kohlenstoffs je einen gleichstarken positiven und negativen Pol 
besitzen^ demnach leicht imstande sind^ mit anderen Atomen 
desselben Elementes zusammenzutreten. 

Daß der Kohlenstoff auch vor den übrigen Gliedern der 
gleichen Vertikalreihe durch ein besonders großes Selbstbinde- 
vermögen sich auszeichnet, und z. B. nicht auch eine voüstän- 
dige Silicinmchemie in ähnlicher Weise wie die Kohlenstoff- 
chemie der organischen Verbindungen sich aufbauen läßt, findet 
seine Erklärung in der Tatsache, daß im allgemeinen inner- 
halb der Verti kaireihen des periodischen Systems mit steigendem 
Atomgewicht eme Verstärkung des elektropositiven Charakters 
der betreffenden Elemente zu bemerken ist. So ist das Rubi- 
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dium und Cäsium stärker elektropositiv als das Kalium^ in der 
Reihe Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut nimmt die metallische 
Natur der einzehien Grundstoffe mit steigendem Atomgewicht 
ersichtlich zu, wie z. B. aus der abnehmenden Beständigkeit 
der Wasserstoffverbindungen innerhalb dieser Reihe hervorgeht. 
Die durch die periodische Anordnung zum Ausdruck 
kommende Zusammengehörigkeit verschiedener Grundstoffe läßt 
femer Schlüsse auf die Konstitution der Verbindungen auch 
aus dem Gebiete der anorganischen Chemie zu. So folgt z. B. 
aus der Verwandtschaft des Siliciums, Zinnes und Bleies mit 
dem Kohlenstoff, daß entsprehend der Strukturformel des 
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die Formeln der Oxyde der drei anderen Elemente Si<^^^, 
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Sn^ und Pb>^ zu schreiben sind. Aus dieser Betrachtungs- 
weise ergibt sich demnach, daß z. B. das Bleidioxyd gewisser- 
maßen als Anhydrid einer Bleisäure H^PbOj entsprechend der 
Kohlensäure H^COg oder H^PbO^ entsprechend der Orthokiesel- 
säure H^SiO^, nicht aber als Superoxyd, wie es gewöhnlich be- 
zeichnet wird, aufzufassen ist. Denn dies würde voraussetzen, 
daß die Verbindung als wahres Superoxyd, vom zweiwertigen 

Blei abgeleitet, die Formel Pb\ : , also eine Kette von zwei 

/O 

Sauerstoffatomen etwa wie das Baryumsuperoxyd Ba<r I be- 
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sitzen, mithin bei der Einwirkung von Säuren Wasserstoff- 
superoxyd HjOj liefern müßte, was nicht der Fall ist. Dagegen 
wird die oben gegebene Formel eines Bleidioxydes z. B. durch 
die Löslichkeit des Körpers in Kalilauge wahrscheinlich ge- 
macht. 

Noch eine weitere Schlußfolgerung läßt sich aus der Ab- 
hängigkeit der Wertigkeit von der Stellung im periodiBchen 
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ziehen. Wie wir vorher gesehen haben, ist in den 
Gruppen IV bis VII die Summe der Wertigkeiten gegen Sauer- 
stofl' und Waaaeratoff stets gleich acht. Es wäre demnach zu 
erwarten, daß in der achten Gruppe, welche in der Reh reib- 
eise Lothar Meyers bei Anftragung der Elemente auf einer 
einen Zylinder laufenden Schranbenlinie die Verbindung 
zwischen der sieben wertigen Halogengnippe und der einwertigen 
Reihe der Alkalimetalle bildet, neben den acht wertigen Grund- 
stoffen (2;,B. Osmium oder Rnthenium) auch noch null wertige 
Elemente sich finden. Dies ist in der Tat der FaU, wenn 
man^ wie dies wobl allgemein nenerdingH gefichieht, die Ton 
Rayleigh und Kamsay*) entdeckten Edelgase nicht als 
Gruppe für sich^ sondern als Nebengruppe der achten Ver- 
tikalreihe auffaßt. Wie schon früher angeführt, sind diese 
Elemente ja nicht imstande, irgendweiche Verbindungen ein- 
zugehen. 

Von anderen Eigenschaften der Elemente, welche mit dem 
tomgewichte, also der Stellung im periodischen System in 
naher Beziehung stehen ^ sei neben der bereits besprochenen 
Atomwänne, dem Produkt aus spezifischer Wärme und Atom- 
gewicht, vor allem das Atomvolnmen genannt. Bezeichnet 
man den yon einem Gramm eines beliebigen Stoffes ein- 
genommenen Baum als spezifisches Volumen, so würde 
das Produkt aus Atomgewicht und spezifischem Volumen, das 
AtomvolumeUj ein Ausdruck des Ton einem Grammatom des 
betreffenden Grundstoffes eingenommenen Kaumes sein. Die 
Messung dieser Größe gestaltet sich sehr einfach, wenn man 
überlegt, daß das spezifische Volumen der reziproke Wert des 
spezifischen Gewichtes, also des Gewichtes Ton 1 com des be- 
trachteten Stoffes ist. Bezeichnet man das spezifische Gewicht 
es Elementes mit D, sein spezifisches Volumen mit V und 

sein Atomgewicht mit A, so ergibt sich die Beziehung V= _., 

A 

d das AtomToluraen A-V wird gleich ^ . Wie zuerst Lothar 
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gg Das periodische System der Elemente. 

Meyer ^) im Jahre 1870 nachwies, sind nun die Atomvolumina 
der chemischen Elemente in auffallender Weise von dem Atom- 
gewichte abhängig, das heißt: trägt man, wie dies in der bei- 
gefügten Abbildung 1 geschehen ist, die Atomgewichte auf 
der einen, die Atomvolumina auf der anderen von zwei sich 
rechtwinklig schneidenden Geraden auf, so erhält man durch 
Verbinden der den einzelnen Elementen in dieser schaubild- 
lichen Darstellung entsprechenden Punkte eine Schaulinie, 
welche deutlich periodischen Charakter zeigt. Die Alkali- 
metalle liegen an den höchsten Stellen, die Metalloide im All- 
gemeinen an den aufsteigenden Asten. Bemerkenswert ist 
ferner, daß nahe verwandte Elemente wie Kalium, Rubidium 
und Cäsium; Calcium, Strontium, Baryum; Schwefel, Selen, 
Tellur oder Chlor, Brom und Jod annähernd auf je einer Ge- 
raden liegen. 

Auch noch für einige andere Eigenschaften wie Schmelz- 
punkt, Siedepunkt usw. hat sich eine periodische Abhängig- 
keit von den Atomgewichten der betreffenden Elemente auf- 
finden lassen. 

Aus alledem geht hervor, daß das periodische System 
vorzüglich zur Klassifizierung der chemischen Grundstoffe ge- 
eignet ist. Es bildet gleichzeitig ein Mittel, um die auf an- 
deren Wegen gefundenen Atomgewichte zu kontrollieren, indem 
in vielen Fällen auf Grund dieser Anordnung Anregungen zu 
Neubestimmungen dieser Konstanten gegeben wurden. Vor 
allem aber legt die Auffindung der eigentümlichen genetischen 
Beziehungen, wie sie im periodischen Systeme zwischen den 
einzelnen Elementen durch die periodische Abhängigkeit ihrer 
Eigenschaften von der Größe der Atomgewichte zum Ausdruck 
gelangen, den Gedanken an eine allmähliche Entwicklung der 
Grundstoffe aus irgend einer Urmaterie überaus nahe. Diese 
Frage des Urstoflfes, welche seit der Aufstellung der Pr out sehen 
Hypothese eine so greifbare Gestalt angenommen hatte, war 
auch nach ihrer Widerlegung durch die Atomgewichtsbestim- 



1) Ann. d. Cham. VII. Suppl.-Band S. 364, 1870. 



Bedeatung des periodiichen Systems. 87 

mongen von Stas zwar nicht völlig aus dem Vorstellungs- 
kreise der Chemiker verschwunden, aber doch ziemlich in den 
Hintergrund getreten. Erst durch die Entdeckung des perio- 
dischen Systems der Elemente war von neuem der Anstoß ge- 
geben, der Entstehung der chemischen Grundstoffe nach- 
zuforschen. Von den hierauf abzielenden Versuchen wird später 
noch die Bede sein. 



Siebente Vorlesung. 

Während die Strukturchemie auf anorganischem Gebiete 
aus Gründen, die bei Besprechung der neueren Theorie der 
Lösungen noch zu erörtern sein werden, keine erheblichen Er- 
folge zu verzeichnen hatte, vor allem schon deshalb, weil bei 
anorganischen Verbindungen Isomerieerscheinungen verhältnis- 
mäßig selten sind, erfuhr sie in der organischen Chemie bald 
bedeutsame Erweiterungen \md Veränderungen. Wieder waren 
es Fälle von Isomerie von organischen Verbindungen, die eine 
solche Erweiterung der Konstitutionslehre erforderlich machten. 

Die Isomerieerscheinungen, um die es sich hier handelte, 
waren rein physikalischer, und zwar optischer Art.^) Ln 
Jahre 1808 hatte Malus ^) die Beobachtung gemacht, da& 
Licht, welches von undurchsichtigen oder durchsichtigen Körpern 
reflektiert wird, gewisse Eigenschaften aufweist, welche es von 
gewöhnlichem Lichte unterscheiden. Es wird durch die Re- 
flektion „polarisiert^'. Die Eigenschaften des polarisierten 
Lichtes kann man sich auf folgendem Wege veranschaulichen: 
Läßt man Licht unter einem Einfallswinkel von 57® auf einen 
an der Rückseite geschwärzten Spiegel von gewöhnlichem Glase 
auffallen und den reflektierten Strahl unter dem gleichen 
Winkel auf eiaen zweiten ebensolchen Spiegel auftrefiPen, so 
kann man je nach der Stellung des zweiten Spiegels ein ver- 
schiedenes Verhalten des zweimal reflektierten Lichtes be- 
obachten. Bezeichnet man die durch den einfallenden und 
reflektierten Strahl gelegte, auf der Oberfläche des Spiegels 
senkrecht stehende Ebene als Einfalls ebene, so zeigt der 

1) Vgl. Mamlock, Mathemat. Enzyklopädie, Leipzig bei Teubner 
1906 V, 6, n. Stereochemie, S. 355. 

2) Pasteur, Über die Asymmetrie organischer Verbindungen, 1860, 
Ostwalds Klassiker Nr. 28, 1891. 
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ersuch j daß der ursprüngliche Lichtstrahl auch von dem 
zweiten Spiegel noch weiter zurückgeworfen wird, wenn die 
Einfallsebene des Lichtes am ersten und zweiten Spiegel die 
gleiche ist. Man kann den so reÜektierten Lichtstrahl 2, B. 
auf einem an geeigneter Stelle angebrachten Schirme als hellen 
Fleck sichtbar machen. Dreht man mm aber den zweiten 
Spiegel um den vom ersten Spiegel zurückgeworfenen Licht- 
strahl als Achse, so daß der Einfallswinkel des Strahles auf 
dem zweiten Spiegel 57° bleibt, so beschreibt der helle Fleck 
auf dem Schirme einen Kreis. Während jedoch in dem vor- 
erwähnten Falle, bei welchem die EinfaUsebenen des Lichtes 
an beiden Spiegeln miteinander zusammenfaDeUj der Fleck heu 
erscheint, wird er bei seiner kreisförmigen Bewegung auf dem 

chirine entsprechend der Drehung des zweiten Spiegels all- 
mählich dunkler j nm schheßHch vollständig zu verschwinden, 
sobald die beiden EinfaUsebenen des Lichtstrahles an beiden 
Spiegeln aufeinander senkrecht stehen. . Man nennt die Eiu- 
faUsebene am ersten Spiegel, die also durch den einfallenden 
Lichtstrahl senkrecht zur Oberfläche des Spiegels gelegt werden 
kann, die „Polarisationsebene^^ 

Malus knüpfte femer an die Beobachtung an^ daß ge- 
wisse Körper, z. B* Kristalle von Kalkspat, die Fähigkeit der 
Doppelbrechung besitzen, d. h. einen hindurchgehenden Lieht- 
strahl in zwei Strahlen, den ordentlichen und außerordent- 
lichen, zerlegen^ so daß also z. B. eine Flamme beim Betrachten 
durch einen KalkspatkristaU doppelt erscheint. Es ließ sich 
zeigen; daß die beiden durch die Doppelbrechung erzeugten 
Strahlen ebenfalls polarisiert sind, und zwar derart, daß die 
Polarisationsebenen des ordentlichen und außerordentlichen 
Strahles aufeinander senkrecht stehen. Auf die theoretische 
Erklärung dieser Erscheinungen braucht an dieser SteUe nicht 
weiter eingegangen zu werden. Erwähnt sei nur, daß man die 
Tatsache der Polarisation durch die Annahme zu deuten ver- 
mag, daß beim polarisierten Licht die Li chtschwin gangen im 
Äther nur in einer Ebene erfolgen, der Polarisationsebene^ 
während bei gewöhnlichem Licht die Schwingungen nach allen 
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Richtungen hia senkreclit zur Fortpflanzirngsrichtung des Lidii- 
Strahls stattfinden (s. S. 158). 

Nach Malus ■ frühem Tode — er wurde der Wisaenachaft 
bereits im Alter von 37 Jahren entrissen — beschäftigten sieli 
Tornehmlieh Biot und Ärago mit diesem Gebiete der Optik, 
Arago machte die grundlegende Entdeckung^ daß ein polari- 
sierter Lichtstrahl nach dem Durchgange durch eine in be- 
stimmter Weise geschnittene Platte ans Quarz bei der Ana- 
lysierung des Lichtes z, B. in der ursprünglichen Anordnung 
von Malus durch einen zweiten Spiegel bei keiner Stellung 
desselben vollständig dunkel erscheint, sondern je nach der 
Dicke der Quarzschicht eine bestimmte Farbe aufweist. 

In Fortsetzung dieser Versuche fand Biofc^ daß bei An- 
wendung ursprünglich einfarbigen Lichtes an Stelle des ron 
Arago verwandten weißen Lichtes auch beim Zwisclienachalten 
einer Quarzplatte die früher erwähnteu Erscheinungen (Ab- 
nahme der Helligkeit bis zum vollständigen Verschwinden des 
zum zweitenmal reflektierten Strahles je nach der Stellung des 
zweiten Spiegels) auftreten ^ daß jedoch durch die Quarzplatte 
die Po lariiaations ebene des untersuchten Strahles aus ihrer ur- 
sprünglichen Eiehtung um einen Betrag abgelenkt wird, welcher 
einerseits von der Art des angewandten Lichteß, andererseits 
von der Dicke der Quarzplatte abhängt Biot beobachtete 
ferner bei Benutzung you Quarzplatten verschiedener Herkunft^ 
daß einzelne die Polarisations ebene nach rechts, andere nach 
links drehen. Besonders auffallend aber erscheint die Ent- 
deckung^ daß sehr yiele in der Natur vorkommende orga- 
nische Stoffe, wie Terpentinöl^ Lösungen von Zucker^ Kam- 
pher ^ Weinsäure ebenfalls die Fähigkeit besitzen, die Ebene 
des polarisierten Lichtes abzulenken. 

Zwischen der Wirkungsweise des Quarzes und der ge- 
nannten organischen Verbindungen besteht jedoch ein wesent- 
licher Unterschied insofern^ als erstere nur im kristallisierten 
Zustande fällig ist, eine Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes zu bewirken, und auch dann nur, wenn die benutzte 
Platte in ganz bestimmter Weise aus dem ursprünglichen 
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kristail herausgescbnitteii wurde. Im pulverisiertea (amor- 
) ZuBtaode besitzt der Quarz die iu Frage stehende Eigen- 
achaft uicht. Dagegen geht deü organischen Verbindungen 
I 2. ß. Zucker gerade in kristallisierter Form das Vermögen^ die 
I Polarisationsebene des Lichtes abzulenken^ voÜBtändig ab, viel- 
mehr müssen sie im amorphen oder gelösten Znstande vor- 
haudea sein^ um die Drehung herrürzumfen. Bereits Biot 
hatte ans diesen Tatsachen den Schluß gezogen^ daß die Fähig- 
keit » die Ebene des polarisierten Lichtes abzulenken, beim 
Qaarz durch eine eigenartige Anordnung der Molekllle im Kri- 
ji stall, bei den organischen Verbindungen hingegen durch die 
Anordnung der Atome innerhalb des Moleküles bedingt sein 
müsse. 
^^ Einen weiteren Fortschritt auf dem betrachteten Gebiete 
^Brachten die bemerkenswerten Untersuchungen von Pasteur 
^■Lber die Salze der Weinsäure. Dieser Forscher hatte bereits 
1 im Jahre 1848 festgestellt, daß die Weinsäure in zwei ver- 
schiedenen Formen auftreten kann, als Rechte Weinsäure und in 
der isomeren Linksfomi. Beide Verbindungen sind in ihrem 
chemischen Verhalten durchaus gleich , dagegen unterscheiden 
I ßie aich in physikalischer Hinsicht dadurch, daß die eine Form 
in Lösung die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, die 
andere nach links ablenkt, und zwar um den gleichen Betrag. 
Außer diesen beiden optisch aktiven Formen kann die Wein- 
säure nocli in einer anderen Form, als Trauben eäure, vorkom- 
men^ welche auf polarisiertes Licht gar keine Einwirkung zeigt. 
Wie Pasteur nachwies^ unterscheideu sich nun die erwähnten 
Säuren und ihre Salze außer durch ihr Verhalten gegen polari- 
sieiies Licht auch durch geringe Abweichungen zwischen ihren 
1 Kxistallformen. Und zwar stellte sich heraus, daß an den 
Ki^istallen der beiden aktiven Weinsäuren gewisse sogenannt 
jjhemiedrische*^ Brächen auftreten, während sie bei der Trauben- 
^jaure fehlen. Die hemiedrischen Flächen sind so angeordnet, 
^^bB die Kriätalle, an welchen sie sich befinden ^ sieh sjm- 
metriachj also wie Bild und Spiegelbüd (rechte und linke Hand) 
I verhalten. Bei bestimmter Orientierung der Kristalle lagen 
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demnach die hemiedrischen Flächen der einen Form der Wein- 
säure rechts, die der anderen links, und zwar zeigte sich, daß 
das Auftreten hemiedrischer Flächen und die Richtung der 
Ablenkung der Polarisationsebene des Lichtes parallel gingen, 
so daß die in Lösung rechtsdrehende Weinsäure Rechtshemi- 
edrie, die linksdrehende Linkshemiedrie aufwies. 

Pasteur machte ferner die wichtige Beobachtung, daß 
auch aus der Traubensäure, welche, wie erwähnt, in optischer 
Beziehung inaktiv ist, die aktiven Säuren in folgender Weise 
erhalten werden können: stellt man durch Einwirkung von 
Natriumkarbonat und Ammoniak auf Traubensäure das Doppel- 
salz des traubensauren Natriumammoniums dar, so zeigt die 
Lösung dieser Verbindung ebenfalls keine Einwirkung auf 
polarisiertes Licht. Läßt man jedoch das gebildete Salz aus 
der Lösung auskristallisieren und untersucht die ausgeschie- 
denen Kristalle auf kristallographischem Wege, so findet man, 
daß an den Kristallen wiederum hemiedrische Flächen vorhan- 
den sind, jedoch so, daß gleich viele rechts- und linkshemi- 
edrische Kristalle gebildet worden sind. Durch mechanisches 
Auslesen der beiden Arten von Kristallen gelang es Pasteur^ 
nach Auflösen in Wasser zwei Lösungen zu erhalten, von 
denen nunmehr die eine die Polarisationsebene des Lichtes 
nach rechts, die andere nach links ablenkte. 

Über den Eindruck, welchen diese folgenschwere Ent- 
deckung in damaliger Zeit machte, berichtet Pasteur selbst in 
seinem Vortrage „Über die Asymmetrie bei natürlich vorkom- 
menden organischen Verbindungen" vom Jahre 1860 in fol- 
gender Weise :^) 

„Die Veröffentlichung dieser Tatsachen brachte mich 
natürlich in Beziehung mit Herrn Biot, der nicht geringe 
Zweifel an der Genauigkeit derselben hegte. Da er darüber 
der Akademie berichten sollte, ließ er mich kommen, um unter 
seinen Augen die verschiedenen Versuche zu wiederholen. Er 
übergab mir Traubensäure, die er selbst vorher untersucht und 
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Wm polarisiertem Licht gegenüber ganz inaktiv gefunden hatte. 
Ich stellte in seiner Gegenwart daraus das Natronammoniak- 
doppelsak dar, wozu er Natron und Ammoniak ebenfalls selbst 
zu liefern gewünscht hatte. Die Flüesigkeit warde in einem 
«einer Arbeitsräume zum langsamen Verdunsten aufgestellt, 
und als 30^ — 40 g Xristalle ausgeschieden waren^ ließ er mich 
wieder nach dem College de France rufen, um unter seinen 
Augen die rechts- und linksdrehenden Kristalle za sammeln 
und ihrem kristallographischen Charakter nach Ton einander 
zu scheideDj indem er mich bat, die Erklärung zu wiederholeuj 
daß die Kristalle, die ich zu seiner rechten Seite legen würde, 
nach rechts und die anderen nach links ablenken würden. 
Nachdem dies geschehen ^ erklärte er, selbst das übrige aua- 
liihren zu wollen. Er bereitete die sorgfältig abgewogenen 
Lösungen, und im AugenbUck, wo er sie im Polarisations- 
apparat beobachten wollte, rief er mich wieder in sein Arbeits- 
nimmer. Er brachte zuerst die interefisanteete Lösung in den 
Apparat, die, welche nach links ablenken sollte. Ohne die Ab- 
lesung zu machen^ schon durch den Anblick der Farhennuancen 
der beiden Gesichts hälften (im Solei Ischen Saccharimeter) er- 
kannte er, daß eine deutliche Linkadrehung vorhandeu war- 
Da ergriff der sichtbar bewegte Greis meine Hand und sagte: 
Mein liebes Kind, ich habe die Wissenschaft mein Leben lang 
so geliebt, daß ich. mein Herz Tor Freuden klopfen höre > . . 

Übrigens liegen hier mehr als persönliche Erinnerungen 
or. Zur Freude des Gelehrten kam bei Herrn Biot noch die 
große Genugtuung hinzu, seine Voraussetzung verwirklicht zu 
sehen. Seit länger als 20 J&hren hatte Herr Biot sich ver- 
gebens bemüht, die Chemiker zu seiner Ansicht zu bekehren, 
daß das Studium des Rotationsvermögens eines der sichersten 
Mittel biete, in die Erforschung der Molekulai*konstitütion der 
örper tiefer einzudringen.*^ 

Andererseits vermochte Pasteur auch zu zeigen, daß sich 
gleiche Mengen von Rechts- und Linksweinsänre miteinander 
unter Wärmeentwicklung zu Trauben säure s^u verbinden im- 
tande sind. 
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Zur Erklärung der genannten Tatsachen stellte Pasteur 
die Hypothese auf, daß die Ursache sowohl des optischen 
Drehungsvermögens wie auch des Auftretens hemiedrischer 
KristaUflächen in einer asymmetrischen Anordnung inner- 
halb des Moleküles der optisch aktiven Verbindung zu 
suchen sei. Hierin liegt der Fortschritt gegenüber den schon 
vorher bekannten Fällen von Isomerie, die schon durch eine 
verschiedene Bindungsweise der in einer Verbindung vorhan- 
denen Atome gedeutet werden können. Bei denjenigen Stoflfen 
dagegen, welche sich nur durch die Verschiedenheit des opti- 
schen Drehungsvermögens unterscheiden, in ihrem chemischen 
Verhalten aber gleich sind, ist die Ursache dieser feineren 
Isomerie nicht in der Art der Bindung, sondern in der ver- 
schiedenen Art der räumlichen Anordnung bei sonst gleichen 
Konstitutionsverhältnissen zu suchen.^) 

„Bei den isomeren Körpern sind die Elemente und ihre 
Zusammensetzungsverhältnisse dieselben, die Atomlagerung 
allein ist eine andere. Das große Interesse an der Isomerie 
liegt in der Einführung des Prinzips, wonach die Körper schon 
durch eine andere Lagerung der Atome in ihren chemischen 
Molekülen deutlich verschieden sein können und es auch wirk- 
lich sind. 

Doch gab es keine isomeren Körper, von denen wir die 
Beziehungen der molekularen Anordnungen zueinander gekannt 
hätten. Diese Lücke wird zum erstenmal ausgefüllt durch die 
Entdeckung der Konstitution der Traubensäure und der gegen- 
seitigen Beziehungen der Rechts- und Linksweinsäure. Wir 
wissen in der Tat einerseits, daß die Molekülanordnimgen der 
beiden Weinsäuren asymmetrisch sind, und andererseits, daß 
sie streng dieselben sind, mit der einzigen Ausnahme, daß sie 
Asymmetrie im entgegengesetzten Sinne zeigen. Sind die Atome 
der Rechtssäure in der Form einer rechtsgedrehten Spirale 
gruppiert, oder stehen sie an der Spitze eines unregelmäßigen 
Tetraeders, oder sind sie nach dieser oder jener asymmetrischen 

1) a. a. 0. S. 16. 
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nOrdüting disponiert? Dag wissen wir nicht. Aber was keinem 
Zweifel unterliegen kann, ist^ daß wir es mit einer aeymmetri- 
sehen Anordnung zu tun habeUj deren Bilder sich gegenseitig 
nicht decken können. Ebenso sicher ist^ daß sich die Atome 
der Linksaäure gerade in entgegengesetzter Gruppierung be- 
finden. Endlich wissen wir, daß die Traubensäure durch die 
Vereinigung dieser zwei Gruppen von umgekehrt angeordneten 

iymmetrischen Atomen entsteht. 

Von mm an bietet die Erkenntnis der chemischen und 
physikalischen ÄbDlichkeiten und Verschiedenheiten^ welche 
diesen Lagerungen, deren Beziehungen zueinander wir kennen, 
entsprichtj ein besonderes Interesse und gibt der MoIekuJar- 
mechanik feste Grundlagen. Sie gestattet uns, die Beziehungen 
ischen physikalischen und chemischen Eigenschaften und 

oleknlarer Lagerung festzustellen ^ die ihre eigene Existenz 
bestimmtj oder umgekehrt gestattet sie uns, von ihren Eigen- 
schaften auf die erste Ursache zu schließen." 

Der Grund für das Auftreten eines optischen Drehungs- 

ermögens bei organischen Stoffen ist also nach Pasteur in 
dem asymmetrischen Aufbau des betreffenden Moleküls zu 
snchen. Mineralische Stoffe zeigen nach Pasteura Ansicht 
eine solche molekulare Asymmetrie nicht. Man kann daber 
allgemein sämtliche Stoffe in zwei große Klassen einteilen, die 
symmetriacbenj welche ein Spiegelbild geben, das sich voll- 
ständig mit dem uraprüngliehen Bilde zu decken vermag, und 
asymmetrische, bei denen dies nicht der Fall ist. Durch die 
ersteren kann eine Ebene, die Symmetrieebene, so gelegt 
werden^ daß zwei Hälften entstehen, welche ganz zur Deckung 
gebracht werden können. Asymmetrische Gebilde hingegen 
besitzen keine Symmetrieebene. Als Beispiel symmetrischer 
Korper sei eine gerade Treppe oder ein Würfel angeführt, 
asymmetrisch wäre z/B. eine gewundene Treppe oder ein un- 
regelmäßiger Tetraeder^ d. h. ein Körper, welcher von vier ver- 
schiedenen dreieckigen Flächen begrenzt ist. 

Durch die Einführung des Begriffes der Symmetrieebene 

t es leicht, den Unterschied zwischen einer Platte aus Quarz- 
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Schrauben in Blöcke eindringen, die selbst entweder rechte- 
oder linksschrauben£ormig sind/'^) 

Für die nahe Beziehung, welche zwischen dem Vorkommen 
optisch aktiver Verbindungen in der Natur und physiologischen 
Vorgängen besteht, sei endlich noch ein weiterer höchst be- 
merkenswerter Versuch Pasteurs angeführt. Wie bereits be- 
kannt war, vermag rechts-weinsaures Salz, z. B. rechts-wein- 
saures Ammonium, durch Hinzufügen von z. B. Hefe in Grah- 
rung versetzt zu werden. Führt man den gleichen Versuch 
mit traubensaurem Ammonium aus, so tritt zwar auch Gah- 
rung ein, sie bleibt jedoch auf das rechts-weinsaure Salz be- 
schränkt, so daß die zurückbleibende Lösung linksdrehend ist. 
Die Hefe vermag demnach infolge ihrer eigenen asymmetri- 
schen Struktur eine Auslese zwischen den beiden aktiven For^ 
men der Weinsäure zu treffen, indem sie bei Berührung mit 
traubensaurem Salz nur die Rechtssäure angi-eift, die Links- 
säure dagegen unverändert läßt. 

„Und daher würden die elementaren Bestandteile aUer 
lebenden Wesen eine der jetzigen entgegengesetzte Asymmetrie 
annehmen, wenn die geheimnisvolle Kraft, der die Asymmetrie 
der natürlichen Körper entspringt, sich in ihrem Sinne oder 
ihrer Richtung ändern würde. Vielleicht würde sich uns dami 
eine neue Welt offenbaren. Wer könnte die Organisation le-^ 
bender Wesen vorhersehen, wenn die Zellulose, rechtsdrehend 
wie sie ist, linksdrehend würde, wenn das linksdrehende Al- 
bumin des Blutes sich in rechtsdrehendes verwandelte? Dies 
sind Geheimnisse, die der Zukunft unermeßliche Arbeit vor- 
behalten und von heute an die ernstesten Überlegungen in der 
Wissenschaft beanspruchen . . . . ^) 

Auf diese Art wird in die physiologischen Studien die 
Idee des Einflusses der molekularen Asymmetrie der natür- 
lichen organischen Produkte eingeführt, dieses wichtigen Merk- 
mals, welches vielleicht die einzige streng abgegrenzte Scheide-^ 

1) Über weitere Spaltungsverfahren siehe z. B. Marckwald und 
Mackenzie,Ber. d. dentsch. ehem. Ges. 82, S. 2130, 1899; 84,8.469,1901. 

2) Pasteur, a. a. 0. S. 28. 
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wand bildetj welche man heute zwischen der Chemie der toten 
und der lebenden Natur ziehen kann.^*^) 

Ahnliche Fälle optischer Isomerie wie bei der Weinsäure 
wurden geraume Zeit ßpäter von Wislicenus^) gelegentlich 
der Untersuchung der Milchsäure aufgefunden. Auch hier lagen 
zwei optisch aktive nnd eine inaktive Verbindung Tor, von 
denen sich die beiden optischen Antipoden in. ihren allgemeinen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften nicht^ wohl aber 
durch entgegengesetztes optisches Drehüugsvermögen unter- 
sehiedeu. Auch hier war eine Deutung der Isomerie im Rah- 
men der alten Strukturchemie nicht möglich* Wislicenus 
wies daher, wie dies ja auch achon Paste ur getan hatte, auf 
die Möglichkeit einer verschiedenen räumlichen Lagerung der 
Atome innerhalb des Moleküls bei gleicher strukturchemischer 
Bindungsweise hin. 

„Wird einmal die Möglichkeit gleich zusammengesetzter^ 
strukturidentischerj aber in ihren Eigenschaften etwas ab* 
weichender Moleküle zugegeben, so kann dieselbe nicht wohl 
anders als durch die Annahme erklärt werden, daß die Ver- 
schiedenheit ihren Grrund nur in einer verschiedenartigen räum- 
lichen Lagerung der in gleich bleibender Reihenfolge mit- 
einander verbundenen Atome besitze (physikalische Isomerie)-'* 

Die optische Isomerie durch die Erweiterung der struktur- 
chemischen Anschauungen auf Grund bestimmter Vorstel- 
lungen über die räumliche Anordnung der Atome innerhalb 
des Moleküls erklärt zu habeoj ist das große Verdienet von 
L© Bel^) und van 't Hoff*); welche gleichzeitig nnd unab- 
hängig voneinander im Jahre 1874 ihre ersten Arbeiten über 
Stereochemie (Chemie des Raumes) veröffentlichten. 

Beide Forscher gingen aus von Verbindungen des Kohlen- 
stoffs, zu denen ja auch die Weinsäure und Milchsäure ge- 



1) ebenda S. 38, 

2) Atm, d. Chem, lß7, S, S13, 1873. 
S) BuU, eoc. dum. (2) 32, S. 337, 1874, 
4) S« die Lagerung der Atome im Eatune^ 2. Aufl. 

^Ifei Yieweg, 1894. 
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hören. £s sei vorweg genommen, daß in neuerer Zeit die 
stereochemische Betrachtungsweise mit gutem Erfolg auch auf 
Abkömmlinge gewisser anderer Elemente wie des Stickstoffs, 
Schwefels u. a. m. übertragen worden ist. Van*t Hoff machte 
zunächst die Annahme, daß die mit einem Kohlen stoffatom 
verbundenen Atome oder Atomgruppen nicht beliebig frei um 
das Kernatom herum Schwingungen auszuführen vermögen, 
sondern daß für die einzelnen Bestandteile des Moleküles be- 
stimmte Lagen in Bezug auf das mittelständige Kohlenstoff- 
atom gegeben sind, um welche die betreffenden mit dem Kohlen- 
stoffatom in Bindung stehenden Atome oder Radikale höch- 
stens periodische Schwingungen auszuführen imstande sind. 

Nach der alten Auffassung wurden die Konstitutionsbüder 
chemischer Verbindungen stets nur in einer Ebene dargestellt. 
Bei dieser Anschauungsweise war es, wie leicht einzusehen, 
nicht möglich, das Vorkommen zweier verschiedener struktur- 
chemisch übereinstimmender, in optischer Beziehung jedoch 
abweichender Formen eines Körpers zu deuten. Anders liegen 
aber die Verhältnisse, wenn man die ebene Konstitutionsformel 
durch eine räumliche Darstellung ersetzt. 

Denkt man sich mit van 't Hoff die vier Valenzen eines 
Kohlenstoffatoms nach den vier Ecken eines regelmäßigen Te- 
traeders gerichtet, so werden im allgemeinen die räumlichen 
Bilder von organischen Verbindungen bei jeder beliebigen An- 
ordnung der einzelnen Atomgruppen an den Ecken des Tetra- 
eders in solche Lagen gebracht werden können, daß sie sich 
vollständig decken. Dies geht z. B. aus der folgenden schema- 
tischen Abbildung 2 
hervor, bei denen B^, 
B.3 und R3 verschiedene 
mit dem im Mittel- 
punkt des Tetraeders 
gedachten Kohlen- 
Abbiidung 2. stoffatom verbundene 

Radikale darstellen sollen. Wie sich besonders leicht an plasti- 
schen Modellen (die man sich ohne Schwierigkeit z. B. aus 
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Abbildung s. 



Pappe selbst heritellen kanHy indem man ein gleichseitiges 
Dreieck ausaclmeidet und in entBpr«eheiider Weise kniffi) er- 
sebeti werden kann^ lassen sich hei Anbringung der Radikale 
beliebigen Ecken des Tetraeders die erhaltenen Kürper stets 
^ur Deckung bringen. Eine Isomerie ist nicht möglieb. So- 
bald jedoch die Gruppen, mit ivekhen das Kohlen st offatom in 
Bindung steht, sämtlich voneinander verschieden sind, ist die 
Möglichkeit gegeben, zwei Terschiedene Tetraedermodelle (Ab- 
bild. 3) herzustellen. Diese beiden können in keiner Steilnng 
TüUständig zur „ j^ 

D eckung gebracht 
werden, sie ver- 
halten sich viel* 
mehr wie Bild und 

Spiegelbild; im 
Falle eines asym- 
metrischen 

Kohlenstoffatoms, d. k eines Kohlenstoffatoms, welches 
mit vier voneinander verschiedenen Atomen oder Atom- 
gnippen verbunden ist, liegt die Möglichkeit optischer Iso- 
merie, das Auftreten zweier optischer Antipoden vor. 

Das asymmetrische KohJenstoffatom im Sinne van 't Hoffs 
zeigt also bei der räumlichen Darstellung mit Hilfe eines Te~ 
traedermodelles gegenüber anderen Kombinationen den Unter- 
schied, daß es keine Symmetrieebene besitzt Vergleichen wir 
die beiden „enantiomorphen" i'ormen einer Verbindung mit 
asymmetrischem Kohlen stoflutom, wie sie in der vorstehenden 
Abbildung 3 wiedergegeben sind, die sich also wie Bild und 
Spiegelbild veih alten, so zeigt sich, daß man, um 2. B. die 
Ecken R^, R^, R^ und R^ nacheinander zu berühren, im einen 
Falle eine rechts-^ im anderen eine links-gchraubeniarmige Linie 
beschreiben muß. Dieser Unterschied in der Lagerung der 
Atome, welcher in der schraubenförmigen Linie zum Ausdruck 
kommt, gibt ohne weiteres die Erklärung für das Auftreten 
optisch aktiver Verbindungen. Da im übrigen die Art der mit 
dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Atome und 
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Atomgruppen sowie die Bindungsverhältiiisse innerhalb des 
Moleküles in beiden Fällen die gleichen sind, so ist leicht ein- 
zusehen, daß die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
optischer Isomerer dieselben sind, und ein Unterschied zwischen 
beiden nur in der Richtung zu finden ist, nach welcher die 
Ebene des polarisierten Lichtes durch die betreffende Lösung 
abgelenkt wird. 

Die stereochemische Anschauungsweise hat sich seit ihrer 
Aufstellimg durch Le Bei und van *t Hoff stets glänzend be- 
währt. Mit ihrer Hilfe ist es möglich gewesen, die kompli- 
ziertesten Isomerieerscheinungen z. B. auf dem Gebiete des 
Zuckers (Emil Fischer) und des Kamphers (Bredt)^) zu er- 
klären oder neue vorauszusagen. Wie bereits erwähnt, hat 
sie sich ferner mit gutem Erfolge z. B. auf den funfwertigen 
Stickstoff, das vierwertige Blei, Zinn, Selen und den Schwefel 
übertragen lassen. 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 26, S. 3047, 1893. 



Achte Vorlesung. 

Aber noeh nach einer anderen Richtimg hin aiißer zur 
Deutung des Äuftreteus optisch aktiyer Verhindungen hat die 
Einführung räumlicher Voi'stellungen in die chemische Kon- 
etitutionslehre zu Erfolgen geführt ^ da es auf diesem Wege 
gelang, gewisse geometrische Isomeriefälle, welche bei unge- 
sittigten organischen Verbindungen beobachtet worden waren^ 
zu erklären. Zur Erörterung dieser Frage muß zunächst etwas 
weiter zurückgegriffen werden. 

Bei der Besprechung der Valenzlehre (S. 59) ist hereits 
darauf hingewiesen worden^ daß von einer Theorie des Satti- 
gungsvermögens der Atome nur die Rede sein kann^ wenn man 
ein konstantes maximales BindungSYermögen der Elemente zu- 
grunde legt. Diejenigen Verbindungen^ bei welchen dieses 
Maximum nicht erreicht ist, sind als ungesättigt aufzufassen. 
Zu ihrer Erklärung ist das Auffinden der Gründe erforderlich^ 
welche für die Betätigung nicht sämtlicher Affinitäten eines 
Atomes maßgebend gewesen sind. Es wurde vorher gezeigt^ 
daß diese Bedingung in der Tat erfüUbar ist. In dem durch 
die Temperatur bedingten Bewegungszustande einea Atom es 
sowie in dem elektrochemi sehen Charakter der zu einer Ver- 
I binduiig zusammentretenden Elemente liegen solche Ursachen 
L^or^ die das Auftreten „freier" Valenzen bewirken können. 
^B Während diese Anschauung auf dem Gebiete der unor- 
ganischen Chemie wohl allgemeiner Anerkennung sich erfreut, 
liegen die Verhältnisse bei den ungesättigten organischen Kör- 
pern anders* Hier herrscht uämlich gestützt auf die Lehre 
der konstanten Vier Wertigkeit des Kohlenstoffatoms die Theorie 
der mehrfachen Bindungen.') 



1) TgU Einrieb Ben, Valenzlebre, S. 23, ia02. 
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Die Lehre von der doppelten und dreifachen Bindung bei 
ungesättigten organischen Stoffen fußt auf der Tatsache , daß 
in allen Fällen, in denen man sich bemühte, einen ungesättigten 
Kohlenwasserstoff mit nur einem Kohlenstoffatom, z. B. da» 
Methylen CHg, darzustellen, ein diesem polyinerer Kohlen- 
wasserstoff, z. B. das Äthylen CgH^ entstand. Man folgerte 
daraus, daß freie Valenzen am Kohlenstoff nicht zu bestehen- 
vermögen, sondern etwa im FaUe des Methylens im Augen- 
blicke der Entstehung zwei Moleküle der Verbindung zu- 
sammentreten, indem die freien Valenzen sich gegenseitig ab- 

1 I H\ /H 

sättigen: CH2 + CH2= >C = C\ . Ii\ entsprechender Weise 

I I H ^H 

mußte man zur Erklärung der Abkömmlinge des Acethylens 
CgHg die Annahme einer dreifachen Bindung H— C ^ C— H 
machen. 

Durch diese Theorie nimmt der Kohlenstoff, wie ohne 
weiteres ersichtlich, unter aUen übrigen Grrundstoffen eine 
Sonderstellung ein. Diese führt sofort zu einer Schwierigkeit» 
Ungesättigte Verbindungen sind im Allgemeinen befähigt, Addi- 
tionsreaktionen einzugehen. Das gilt ebensowohl für die un- 
organischen wie für die organischen ungesättigten Körper. Ein 
derartiges Verhalten ist nach dem vorher Gesagten bei un- 
organischen Stoffen leicht verständlich: die zunächst nicht be- 
tätigten Affinitäten treten in Wirkung, sobald die Gelegenheit 
dazu geboten ist. Das betreffende Atom geht in einen Zustand 
höherer Wertigkeit über. Dagegen ist die Additionsfähigkeit 
organischer ungesättigter Verbindungen bei Annahme mehr- 
facher Bindungen nicht so leicht zu verstehen. Im Gegenteil^ 
man soUte eher annehmen, daß bei doppelter Bindung zwei 
Kohlenstoffatome fester aneinander haften als bei einfacher» 
Um daher die große Reaktionsfähigkeit ungesättigter Kohlen- 
stoffatome bei Annahme mehrfacher Bindungen deuten zu 
können, bedurfte man einer Hilfshypothese. Eine solche bot 
sich dar in der Baey er sehen Spannungstheorie ^), welche die 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, S. 2278, 1886. 
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stereochemische Anschauungsweise auf ringförmige Verbin- 
dungen Übertrag. 

Betrachten wir zunächst den einfachen Fall; daß zwei 
Eohlenstoffatome miteinander in doppelter Bindung stehen^ im 

Lichte der Stereochemie, so erhalten wir n ^^^ 

unter der Annahme , daß eine Berührung 
der beiden Tetraed^ stattfindet, das fol- 
gende Bild (Abbild. 4): 

Aus der Abbildung folgt, daß die vier 
noch mit den beiden Kohlenstoffatomen ver- 
bundenen Atome sämtlich in einer Ebene 
liegen. In der gleichen Ebene haben wir r^^ 
uns auch die beiden Kohlenstoffatome selbst Abbildung 4. 

(in den Schwerpunkten der Tetraeder) zu denken. Auch bei 
dieser Gruppierung sind IsomeriefäUe möglich, und zwar ge- 
nügt bereits das Vorhandensein von je zweimal den gleichen 

Atomen oder Atom- j^^- s^ j? n 

gruppen, um Iso- 
merie zu erzeugen. 
Voraussetzung ist 
hierbei nur, daß 
nicht zwei gleiche 
Atome an einem 
KohlenstofGätome ^ 
sich befinden. Be- 




AbbUdnng 5. 




zeichnen wir die beiden in der betrachteten Verbindung vor- 
handenen Radikale mit R^ und R^, so ergibt sich folgende 
Möglichkeit einer geometrischen Isomerie (Abbild. 5): 

Derartige FäUe sind nun in der Tat zahlreich bekannt. 
Als Beispiel sei die Fumar- (I) und Maleinsäure (II) erwähnt^ 
deren Formeln sich in einfacher Weise folgendermaßen dar- 
stellen lassen: 

H-C— COOH H— C— COOH 

I. II und n. II 

COOH— C— H H— C— COOH 

Schon aus der Tatsache, daß bei der geometrischen Isomerie 
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im Falle doppelter Bindung sämtliche Atome sich in einer 
Ebene befinden, ist zu ersehen, daß eine Asymmetrie im Sinne 
des asymmetrischen Kohlenstoffatoms von van *t Hoff hier 
nicht vorliegt. Das Auftreten optisch aktiver Verbindungen 
ist demnach im allgemeinen nicht zu erwarten. Wie aus den 
vorher angeführten Formeln hervorgeht, verhalten sich ja die 
beiden Isomeren auch nicht wie Bild und Spiegelbild. DafQr 
unterscheiden sich geometrische Isomere entsprechend den viel 
durchgreifenderen Abweichungen in der Lagerung der Atome 
als im Falle optischer Antipoden sehr wesentlich in sämtlichen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften. So ist z. B. die 
Maleinsäure (II) imstande, mit Leichtigkeit infolge der großen 
Nähe der beiden OH -Gruppen Wasser abzuspalten und ein 
Anhydrid zu bilden, während dies bei der Fumarsäure nicht 
eintritt: 

H— C— COOH H-C— CO^ 

II ^ II >0 + H,0. 

H— C-COOH H— C— CO^ 
Bekanntlich vermögen femer Kohlenstoffatome leicht zu 
ringföimigen Verbindungen zusammenzutreten. Das klassische 
Beispiel hierfür bildet das Benzol CgHe, dessen Konstitutions- 
formel bereits früher (S. 53) wiedergegeben wurde. In ähn- 




Abbildung 6. 



lieber Weise wie der Sechsring lassen sich auch andere Ring- 
systeme des Kohlenstoffs auffinden. SteUt man nun mit Hilfe 
von TetraedermodeUen die entsprechenden Verbindungen dar, 
so zeigen sich folgende Erscheinungen: sehen wir zunächst 
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von dem Zusammentreten zweier Kohlenstoffatome, wie sie so- 
eben an der doppelten Bindung bereits erörtert worden ist, 
ab, so erhalten wir bei der Vereinigung von z. B. 3, 4 und 5 
Kohlenstoffatomen die vorstehenden Bilder (Abbild. 6). Wir 
sehen daraus, daß bei der Aneinanderlagerimg von fünf Kohlen- 
stoffatomen das erste und letzte annähernd zusammentreffen. 
Beim Pünfring ist dementsprechend nur eine äußerst geringe 
Ablenkung sämtlicher Kohlenstoffatome aus ihren ursprünglichen 
Lagen erforderlich, um den Ringschluß zu bewirken. Dagegen 




Abbildung 7. 

ist beim Vierring und noch mehr beim System aus drei Kohlen- 
stoffatomen ein starkes Zusammenbiegen notwendig, um den 
gleichen Zweck zu erreichen (Abbild. 7). Im Falle des Sechs- 
rings (Benzol) muß das System umgekehrt etwas auseinander 
gebogen werden. 

Bei der Annahme eines regulären Tetraeders betragen die 
von den Kohlenstoffvalenzen miteinander gebildeten Winkel je 
109® 28'. unter dieser Voraussetzung berechnen sich für die 
Ablenkung der Kohlenstoffvalenzen aus ihren ursprünglichen 
Bichtungen im Falle der Ringbildung die folgenden Werte: 
Dimethylen Trimethylen Tetramethylen Pentamethylen 



CHj 


CH, 


n 


/ \ 


CHj 


CH, CHg 



+ 54» 44' 



+ 24« 44' 



CHj — CHj 

I I 



+ 90 44' 



CH2 CH2 

I I 

CH2 CH2 

CH, 

+ 0">44' 
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Hezamethylen 
CH. 

/ V 

I 1 

-5n6'. 

Nach der Spannungstheorie von Baeyers geben nun die 
durch die Ablenkung der Affinitäten aus den normalen Rich- 
tungen im Molekül bewirkten Spannungen ein Maß für die 
Beständigkeit derartiger Ringe, mithin für den Grad der Leich- 
tigkeit des Eintritts von Additionsreaktionen. Dann folgt aus 
den oben mitgeteilten Zahlen, daß die Aufspaltung des Dime- 
thylenringes, d. h. also der doppelten Bindung besonders leicht 
eintreten muß. Als Beispiel für eine solche Additionsreaktion 
sei die Einwirkung von Brom auf Äthylen angeführt, die nach 
folgender Gleichung verläuft: 

CHg = CH2 + Brg - CHaBr-CH^Br. 

Im Falle dreifacher Bindung (Acethylen) ist eine noch 
größere Spannung anzunehmen. Demgemäß zeichnen sich diese 
Verbindungen durch besondere Unbeständigkeit, zum Teil sogar 
durch erhebliche Explosivität aus. 

Die Theorie der doppelten Bindung mußte jedoch in der 
Folgezeit erweitert werden, als es sich als notwendig erwies^ 
die von Fittig^) und von Baeyer^) beobachteten Erschei- 
nungen bei der Addition an solche Verbindungen, welche neben- 
einander zwei doppelte Bindungen besaßen, also Körper des 
Typus 

>c=c— c=c/ , 
r/ I I X 

Rg R4 

zu erklären. Hierbei hatte sich nämlich herausgestellt, daß bei 



1) Ann. d. Chem. 266, S. 302, 1889. 

2) ebenda 261, S. 270, 1889. 
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der Einwirkung von z. B. Brom auf derartige Stoflfe nicht 
etwa die Anlagerung der beiden Bromatome unter Aufspaltung 
einer Doppelbindung 

\c c — c=c/ 

VI /\ I ^Rß 
Br Br Rg R^ 

Tor sich ging, wie man es nach der vorerwähnten Umsetzung 
zwischen Äthylen und Brom erwarten sollte, vielmehr verlief 
•die Reaktion so^ daß die Addition des Broms an den endstän- 
•digen Kohlenstoffatomen 1 und 4 erfolgte, während gleich- 
zeitig die Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 2 
und 3 eintrat: 

\c— c=c— c< . 

VI I I IX 

Br R3 R4 Br 

Um diese Tatsache zu erklären, hat Thiele^) in neuerer 
Zeit die alte Theorie der ungesättigten organischen Verbin- 
dungen in folgender Weise auszugestalten versucht. Er macht 
die Annahme, daß für den Zustand des Nichtgesättigtseins zwar 
noch das Vorhandensein einer doppelten Bindung erforderlich 
sei, jedoch sollen hierbei die beiden für das Zustandekommen 
der Doppelbindung notwendigen Valenzen der beiden ungesät- 
tigten Kohlenstoffatome einander je nicht vollständig ab- 
sättigen, vielmehr soU an jedem der beiden Kohlenstoffatome 
noch ein gewisser Affinitätsbetrag, eine sogenannte „Partial- 
yalenz^' freibleiben. Im Formelbilde kann man diese Anschauung 
-etwa in folgender Weise ausdrücken: 

>-<■ 

Die gestrichelten Linien mögen hierbei die Partialvalenzen 
darstellen. Ist nun Gelegenheit zum Eintritt einer Addition 
gegeben, so treten die zu addierenden Atome zunächst an die 

1) ebenda 806, S. 87, 1899. 
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Partialvalenzen, um erst dann durch Beanspruchung einer voUen 
Valenz die ursprüngliche Doppelbindung ganz aufizuspalten: 

\C=C/ +Br, ^ /^=K "^ y^-K' 

Br Br Br Br 

Liegt ein System von benachbarten Doppelbindungen vor 

\ 1 2 3 4 / 

\c=c— c=c/ 

— Thiele bezeichnet ein solches System als „konjugierte 
Doppelbindungen" — , so wird die weitere Annahme gemacht^ 
daß auch die Partialvalenzen der beiden mittelständigen Kohlen- 
stoffatome sich gegenseitig absättigen, so daß nur die beiden 
endständigen Partialvalenzen übrigbleiben. Beim Eintritt einer 
Additionsreaktion treten die Addenden zunächst an die beiden 
freien Partialvalenzen, d. h. an die Kohlenstoffatome 1 und 4 
heran. Hierdurch finden also die vorher angeführten Beob- 
achtungen von Fittig und von Baeyer ihre Erklärung. Die 
gegenseitige Absättigung der beiden mittleren Partialvalenzen 
kann man sich durch das Bild veranschaulichen, daß die Kohlen- 
stoffatome in den betrachteten Systemen abwechselnd positiv 
und negativ sind. Dann würden, ähnlich wie man es zur Er- 
klärung des Magnetismus annimmt, freie Pole nur an den 
Enden vorhanden sein. 

Die Thielesche Hypothese hat sich in sehr vielen Fällen 
als brauchbar erwiesen. Namentlich auch zur Erklärung ge- 
wisser Eigenschaften von Ringsystemen, vornehmlich des Ben- 
zols, hat sie gute Dienste geleistet. Jedoch lassen sich auf 
der anderen Seite gegen diese Anschauung wie überhaupt gegen 
jede Theorie der doppelten Bindung gewichtige Bedenken vor- 
bringen.^) 

Wie schon erwähnt, unterscheidet sich die Auffassung der 
ungesättigten organischen Körper von denen der unorganischen 



1) Hinrichsen, Ann. d. Chem. 336, S. 168 u. 323, 1904. 
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hemie grmidBätzlieh. Während in der imorganiseheji Chemie 
e Annahme freier Valenzen genügt^ um die Reaktionen der 
ungesättigten Körper zu erklären^ nimmt das KohlenstoflFatom 
durch die Einführung der Theorie der DoppelViindung zur 
Deutung des ungesättigten Zustandes unter sämtlichen anderen 
Elementen eine in keiner Hinsicht gerechtfertigte Sonderstel- 
lung ein. 

Ferner ist nach der Baey ersehen Spannungatheorie zu 
erwarten, daß eine Verbindung um so weniger beständig ist^ 
also uro so leichter zerfällt^ Je mehr Bindungen sie enthält. 
Im Gegensatz hierzu hat sich esrperimentell herausgestellt, daß 
das Äcethylen und seine Abkömmlinge^ die Karbide^ gerade bei 
den höchsten Temperaturen entstehen. Ja, das Äcethylen bildet 
sich sogar aus dem Äthan und Äthylen beim Hindu rchleiten 
urch glühende Röhren. 

Sodann sprechen die Erfahrungen ^ die man über das 
Molekularvolumen ^) (rgl. S. 85) gesanomelt hat, dagegen, 
daß ungesättigte Kohlenstoffatome näher aneinander liegen als 
einfach gebundene , wie man doch bei folgerichtiger Durch- 
führung der Annahme von Doppelbildungen erwarten müßte. 
Das Molekular Volumen, welches man zu Schlüssen über die 
räumlichen Beziehungen zwischen den Atomen innerhalb des 
Moleküles verwerten kann^ nimmt nämlich im Falle der Athylen- 
biuduug höhere Werte an als bei einfacher Bindung. In noch 
höherem Grade steigen die Werte bei sonst gleichen Verhält- 
nissen» wenn die einfache oder doppelte Bindung durch die 
dreifache ersetzt werden. Ähnliche Beziehungen gelten auch 
für gewisse optische Konstanten, die mit dem MolekulaiToluraeu 
parallel gehen ^ wie namentlich Brühl*) an der Molekular- 
refraktion nachwies. Da auch hier die Werte bei doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen höher lagen als bei einfacher 
Bindung j schloß Brühl bereits j daß im Falle doppelter Bin- 
dung die Atome weiter voneinander entfemt liegen müßten^ 



1) Horstmann, Ber. d, deutsch, ehem. Ges. 20, S. 766, 1881. 

2) Zeitschr, f. physik. Chem, 7, S. 140, 1891, 
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und deutete diese Tatsache durch die Schreibweise an, indem 
er beispielsweise die Formel des Acetaldehyds 

H H 

I /H I H 

H— C— C^ statt H— C— C< 

I .0 I ^0 

H O H 

schrieb. 

Gegen die Thielesche Hypothese sprechen endlich mehrere 
Beobachtungen, aus denen hervorgeht, daß Additionen an 
Systeme benachbarter Doppelbindungen durchaus nicht immer 
in 1,4-SteUung eintreten, sondern je nach den äußeren Umständen 
auch anders verlaufen können.^) Von den betreffenden Ver- 
suchen wird später noch einmal die Rede sein (s. S. 115). 

Überlegt man sich, was nun an Stelle der so als zweifel- 
haft erwiesenen Theorie der Doppelbindung zur Erklärung der 
xmgesättigten Körper der organischen Chemie zu setzen sei, so 
fällt die Antwort nicht schwer. Die Sonderstellung des Kohlen- 
stoffs in bezug auf die Erklärung seiner ungesättigten Verbin- 
dungen war ja dadurch bedingt, daß man die Existenz von 
freien Valenzen am Kohlenstoffatom für ausgeschlossen hielt. 
Nun sind aber Verbindungen bekannt, in denen der Kohlenstoff 
unzweifelhaft mit weniger als vier Valenzen auftritt. Es möge 
genügen, als Beispiel hierfür an dieser SteUe das Kohlenoxyd 
CO zu nennen. Hier erscheint das Kohlenstoffatom sicherlich 
zweiwertig. Der Versuch, der wohl gelegentlich gemacht wurde, 
um die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs aufrecht zu erhalten, 
in diesem Körper vierwertigen Sauerstoff anzunehmen, dürfte 
sich schon aus stereochemischen Rücksichten verbieten. Gibt 
man aber einmal zu, daß auch der Kohlenstoff mit geringerer 
als der Maximalvalenz aufzutreten vermag, so hindert uns nichts, 
die künstliche Schranke, die man zur Erklärung der ungesät- 
tigten Verbindungen zwischen ihm und den übrigen Grund- 
stoffen aufrichten zu müssen glaubte, fallen zu lassen, also auch 

1) Hinrichsen, a. a. 0. nnd Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 87, S. 1121, 
1904. Michael und Leigthon, Joum. f. prakt. Cham. (2) 68, S. 621, 1903 
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die ungesättigten organischen Verbindungen auf die Gegenwart 
,^ier Valenzen" zurückzuführen. 

Unter dieser Annahme erledigt sich die Frage nach der 
Additionsfahigkeit von z. B. Athylenabkömmlingen von selbst. 
Die Anlagerung etwa von Brom an Äthylen wird durch den 
Übergang des im Äthylen dreiwertigen Eohlenstoffatoms in den 
yierwertigen Zustand bewirkt, ebenso wie beispielsweise das 
Eisenchlorür FeCl, bei der Einwirkung von Chlor in das vom 
dreiwertigen Eisen abgeleitete Eisenchlorid FeCl, übergeht. 
Auch die Einwände, die man sonst gegen die Theorie der 
Doppelbindung erheben konnte, fallen fort, ohne daß man erst 
der Aufistellung besonderer, nur für den Kohlenstoff gültiger 
Hypothesen bedarf. 

Der Übergang von Äthan in Äthylen und Acethylen beim 
Erhitzen steUt sich als einfacher Dissoziationsvorgang dar, der 
TÖUkommen z. B. der Spaltung von Phosphorpentachlorid in 
Tri Chlorid und Chlor entspricht: 

H H H H 



H-C— C— H - H— C— C— H + Hg = H— C— C— H + 2 H, 

u ' ' ' ' 

entsprechend 




Cl 

Cl = p:^r::^-ci + Cl,. 



Die Ergebnisse der Forschung über Molekularvolumen und 
Molekularrefraktion, wonach der von den Atomen der ungesät- 
tigten Verbindungen eingenommene Raum größer ist als im 
Falle ein&cher Bindung, finden ihre Erklärung durch den 
größeren Energieinhalt der Atome im Zustande niedrigerer 
Wertigkeit. Diese Beziehung führt uns aber auch sogleich 
noch einen Schritt weiter. Die im periodischen System rechts 

Hlnriohien, chemiiohe Atomistik. 8 
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Tom Kohlenstoff stehenden Elemente (s. S. 71) sind ja nicht 
nur dadurch ausgezeichnet^ daß sie im ungesättigten Zustande 
einen größeren Ener^egehalt aufweisen als bei Absattigung 
ihrer Maximalvalenz^ sondern sie werden auch gemäß der 
Bloms trän dachen Hypothese (s, 8, 61 J um so stärker elektro- 
negativ, mit je weniger Talen2en sie auftreten. Das gleiche 
gilt auch für den Kohlenstoff. Wie schon länger bekannt ist, 
wirken ungesättigte Kohlenstoffatome ehenfaUs elektronegatiT. 
Ein zwischen zwei ^^Doppelbindungen^^ befindliches Kohlenstoff- 
atom erlangt die Fähigkeit, ein mit ihm verbundenes Wasser- 
stofiatom z. B. bei der Einwirkung von metallischem Natrium 
gegen dieses Element auszutauschen ^ in ähnlicher Weise wie 
etwa in der Salzsäure das Wasserstoffatom durch Natrium er- 
setzbar istj nur daß in letzterem Falle infolge der viel erheb- 
licheren Negativität des Chloratoms die Einwirkung natnr- 
gemäß sehr viel heftiger ist als bei den erwähnten organischen 
Verbindungen. Daß in der Tat auch der Energiegehalt der 
organischen ungesättigten Verbindungen größer ist als der ge- 
sättigten^ folgt unter anderem auch aus der Tatsache^ daß beim 
Übergänge von z. B. Äthylen in Äthan ebenso Wärmeentwick- 
lung eintritt wie etwa bei der Umwandlung von Schwefel- 
dioxyd in Schwefeltrioxyd. 

Mit Hilfe der Theorie der freien Valenzen ist man dem- 
nach imstande j eine ganze Reihe von Erscheinungen voraua- 
sagen und erklären zu können^ die bisher wohl schon bekannt^ 
aber noch nicht gedeutet waren. 

Als Gründe j warum bei den organischen ungesättigten 
Verbindungen das maximale Satt igungs vermögen des Kohlen- 
stoffs nicht erreicht ist, genügen die bereits früher angegebenen 
„äußeren'^ Um stand e^ der (von der Temperatur abhängige) Be- 
wegungs zu stand der Atome und der elektrochemische Charakter 
der Elemente* 

Betrachten wir zunächst den Eintiuß der elektrochemischen 
Beziehungen auf die Umsetzungen ungesättigter Körper, so hat 
sich herausgestellt j daß z. B. für die Additionen an Systeme 
benachbarter Doppelbindungen in erster Linie die elektro- 
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chemische Natur der hin ssutr et enden Addenden wie auch der 
im Molekül bereits Torbandenen Atome und Atomgruppen 
maßgebend iet. Der ursprünglich ala allgemein gültig ange- 
nommene Fall, daß hei derartigen Verbindungen die Anlagerung 
nnr in l^-l-SteUung eintritt, was ja gerade zur Aufstellung der 
Thieleschen Hypothese von den Partiali? alenzen geführt hat, 
findet nur statt; wenn die hinzutretenden Atome gleich sind. 
Infolge der durch die gleiche Polarität bedingten gegenseitigen 
Abstoßung geht die Addition in diesem Falle so yor sich, daß 
die beiden gleichartigen Addenden möglichst weit voneinander 
entferat aind^ die Anlagerung findet daher an den end stand igen 
Kohlenstoffatomen statt. Handelt es sich dagegen z. B. nm 
zwei stark elektronegative Atorae, etwa Brom, und sind gleich- 
zeitig im Molekül selbst etwa an das KohleuBtofi'atom 1 ge- 
buBden stark elektronegative Gruppen vorhanden, so kann die 
durch diese Gruppen bedingte Abetoßung überwiegen tmd be- 
wirken, daß die beiden Bromatome nebeneinander an die 
Kohlenstoffatome 3 und 4 treten. Ebenso tritt Addition an 
eine ^^Doppelbindung^'j also an die KohlenstofTatoine 1 und 2 
oder 3 und 4 ein^ wenn die beiden Bestandteile des zu ad- 
dierenden Körpers nicht untereinander gleich sind wie im Faüe 
eines Brommoleküls Br — Br^ sondern sich elektrochemisch 
unterscheiden etwa wie im FaUe des Brom Wasserstoffes HBr. 
Unter diesen Bedingungen wird im allgemeinen die Anziehung 
des positiTen Wasserstoffatoms auf das negative Bromatom be- 
wirken, daß die Anlagerung an zwei benachbarten Kohlenstofl- 
atomen erfolgt* In der Tat haben die experimentellen Unter- 
suchungen fdr alle erwähnten VerheJtnisBe Beispiele ergeben.*) 
Ebenso erfolgreich wie die Berücksichtigung der elektro- 
chemiechen Beziehungen bei den Reaktionen ungesättigter or- 
ganischer Verbindungen hat sich auch die Übertragung kine- 
tischer Verhältnisse auf dieses Gebiet erwiesen. Stellt man sich 
die Kohlenstoffatome als Tetraeder vor, jedoch so, daß die Va- 
lenzen des im Schwerpunkte des Tetraeders gedachten Kohlen- 



1) Binrichsen, Ann. d. Chem. 336 s, a. 0., 1904. 
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stofiFatoms nach den Mitten der Seiten, nicht nach den Ecken 
gerichtet sind, so entspricht der einfachen Bindung, wie am 
Modelle leicht ersichtlich ist, die Berührung einer ganzen 
Fläche, der doppelten die einer Kante, der dreifachen endlich 
die einer Ecke. Die Verhältnisse liegen demnach bei dieser 
zuerst von Wunderlich^) ausgesprochenen Hypothese gerade 
entgegengesetzt wie unter Zugrundelegung der älteren An- 
schauung van 't Hoffs. Entsprechend der geringeren Beständig- 
keit der Doppelbindung ist hier das Zusammenhalten zweier 
ungesättigter Kohlenstoffatome, die ja nur eine Kante gemein- 
sam haben, weniger fest als bei einfacher Bindung, wo eine 
ganze Fläche den Zusammenhang zwischen beiden Atomen be- 
wirkt. Bewegungen innerhalb des Moleküles kann man sich 
bei dieser Betrachtungsweise für ungesättigte Verbindungen 
etwa in der Art vorstellen, daß die beiden Atome Schwingungen 
um die gemeinsame Kante ausführen. Diese Schwingungen er- 
folgen, wie sich am Modell ersehen läßt, zwischen zwei Grenz- 
lagen, welche durch die Aneinanderlagerung je zweier ganzer 
Flächen, dementsprechend einer „freien" Valenz gekennzeichnet 
sind. Bei diesen besonderen Vorstellungen über den Bewe- 
gungszustand der Atome innerhalb des Moleküls kann also die 
Annahme freier Valenzen zur Erklärung der ungesättigten or- 
ganischen Verbindungen sehr wohl aufrecht erhalten werden. 
Da bei dieser kinetischen Anschauung ferner auch die Isomerie 
von Fumar- und Maleinsäure, wie man sich ebenfalls am besten 
am Modell selbst klar macht, ihre Erklärung findet, fällt auch 
der sonst leicht zu erhebende Einwand fort, daß die angeführte 
Auffassung nicht imstande sei, das Auftreten geometrischer 
Isomerer zu deuten. Bei gleichzeitiger Berücksichtigung der 
elektrochemischen Beziehungen wie auch des Bewegungszu- 
standes der Atome („Motostereochemie"^)) vermag vielmehr die 
auch auf anorganischem Gebiete bewährte Hypothese unbe- 

1) Konfiguration organischer Moleküle, Würzburg 1886. Vgl Knöve- 
nagel, Ann. d. Chem. 811, S. 194, 1900. 

2) Knövenagel, Verhandl. d. naturhist.-mediz. Vereins zu Heidel- 
berg. N. F. 9, S. 191, 1907. 
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tatigter Affinitäten mit gutem Erfolge zur Erklärung der un- 
gesättigten Verbindungen zu dienen. 

Die bisher erwähnten Erweiterungen der Strukturchemie 
waren vornehmlich durch die auf dem Gebiete der orga- 
nischen Verbindungen bekannt gewordenen Fälle von Iso- 
merie notwendig geworden und kamen daher in erster Linie 
auch nur diesem Zweige der Wissenschaft zunutze. Daß die 
Anwendung der Grundsätze der Stereochemie usw. in der an- 
organischen Chemie nur auf einen sehr geringen Umfang be- 
schrankt bleiben mußten, war von vornherein zu erwarten, da 
Isoinerieerscheinungen hier verhältnismäßig selten sind. Eine 
weitere Ausgestaltung erfuhr dagegen die Atomistik, als man 
sich in neuerer Zeit wieder mehr mit elektrochemischen 
Beziehungen, die vornehmlich auf dem Gebiete der anorga- 
nischen Körper zum Vorschein kamen, zu beschäftigen begann 
und die Reaktionen, die sich in wässriger Lösung abspielen, 
durch die Hypothese der sogenannten „elektrolytischen 
Dissoisiation" im Lichte physikalisch chemischer Anschau- 
ungen betrachtete.^) Die dieser neuen Auffassung zugrunde 
liegende lonentheorie ging aus einerseits von den Erschei- 
nungen der Elektrolyse, andrerseits von der Lehre vom 
osmotischen Druck. Von beiden soll zunächst etwas aus- 
führlicher die Rede sein. 



1) Vgl. hierzu Roloff, Theorie d. elektrolyt. Dissoz. Berlin bei 
Spiinger, 1902. Ab egg, Theorie d. elektrolyt. Dissoz. Stuttgart bei 
Enke, 1908. 



Nennte Vorlesnng. 

Löst man einen Kristall, z. B. von gewöhnlichem Koch- 
salz, in Wasser auf, so gehen alle für den festen Zustand be- 
zeichnenden Eigenschaften wie Kristallform, Härte usw. ver- 
loren, und man erhält eine Lösung, die sich äußerlich nicht 
ohne weiteres von reinem Wasser unterscheiden läßt. Welche 
Eigenschaften erteilt nun der Vorgang des Lösens einem Stoffe? 
Wir kennen drei verschiedene Pormarten der Stoffe: den festen, 
flüssigen und gasformigen Zustand. Bei der Auflösung eines 
Kjystalles verschwinden die Kennzeichen des festen Zustandes. 
Nimmt der gelöste Stoff dafür die des flüssigen oder gas- 
formigen an? 

Von vornherein könnte man bei der äußeren Ähnlichkeit 
einer Lösung mit dem reinen Lösungsmittel, also etwa von 
Salzwasser mit destilliertem Wasser denken, daß der gelöste 
Stoff seinen Eigenschaften nach zu den Flüssigkeiten gezählt 
werden muß. Bei näherer Überlegung gelangt man jedoch zu 
einem anderen Ergebnis. Schichtet man nämlich in einem zy- 
lindrischen Gefäße vorsichtig eine blaue Lösung von Kupfer- 
vitriol unter reines Wasser, so sieht man, wie die ursprünglich 
scharfe Trennungsfläche zwischen der schwereren blauen und 
der leichteren farblosen Schicht allmählich verschwindet, indem 
sich die blaue Lösung sehr langsam nach oben ausbreitet. 
Wartet man lange genug, so erfolgt der Übergang der blauen 
Kupfervitriolteilchen so lange, bis die gesamte ursprünglich 
farblose wässrige Schicht gleichmäßig blau gefärbt ist. Die 
Teilchen des gelösten Kupfervitrioles — denn diese sind es ja, 
die dem Wasser die blaue Farbe verleihen, — zeigen also die 
Fähigkeit, entgegen der Schwerkraft sich nach oben zu be- 
wegen, zu diffundieren, um schließlich nach genügend langer 
Zeit den gesamten ihnen zur Verfügung stehenden Raum, 
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ie ganze Flüssigkeit, gleichmäßig auszufüllen, Eid aol- 
bes Diffasions vermögen, also das Bestreben, sich in jedem 
ir gebotenen Räume gleichmäßig auszubreiten^ ist nun be- 
3ichnend für den gasformigen Zustand. Man muß demnach 
;hließeo, daß gelöste Stoffe sich wie Gase verhalten. 

Daß bei LöBUUgen der Vorgang der freiwilligen Diffusion 
lerkliehe Zeit beansprucht, während er bei Gasen augeublick- 
ch Terläuft, bedeutet keinen grundsätzlichen Unterschied zwi- 
ihen beiden Erscheinungen, Bringt man z. B, eine kleine 
[enge Brom auf den Boden eines mit Luft gefüllten GefäßeS| 
> dauert es immerhin eine geraume Zeit^ bis der sofort ent- 
;ehende braun gefärbte Bromdampf das ganze Gefäß gleich- 
läßig erfüllt. Führt mau dagegen das Brom in ein vorher 
iftleer gepumptes Gefäß ein, so findet die Diffusion des Brom- 
ampfes im Augenblicke statt. Die Geschwindigkeit^ mit wel- 
ler der Vorgang verläuft^ hängt von dem Widerstände ab, 
&n die in dem auszufüllenden Räume bereits vorhandenen 
eilchen den neu hinzukommenden entgegensetzen. 

Die Ähnlichkeit zwischen gelösten Stoffen und Gasen be- 
ihräiikt sich aber nicht auf die eine Eigenschaft der Diffu- 
on, vielmehr lassen sich die für den Gaszustand geltenden 
llgemeinen Gesetze vollkommen auch für gelöste Stoffe an- 
endem Diese Übertragung der Gasgesetze auf den gelösten 
ustand ist möglich geworden durch die Einführung des zu- 
:Bt von van *t Hoff benutzten Begriffes des ^^osmotischen 
^mckes*'. ^) 

Das Verhalten der Gase ist durch die GsBetze von Boyle- 
[ariotte und von Gay-Lnssac (s. S. 28) geregelt, und zwar 
rstreekt sich das erstere auf die Beziehungen zwischen Druck 
tid Volumen, das zweite auf den Einfluß von Temperatur- 
iderungen. 

Nach dem Boyle-Mariott eschen Gesetze sind Druck 
ad Volumen eines Gases umgekehrt proportional: je größer 
w: ausgeübte Druck, um so kleiner ist der von dem Gase 



l) Zeitaclir. l pbydkal. Chem. 1, S. 481, 1887; 5, S. 174, 18m 
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eingenommene Raum. Verdoppelt man den Druck^ so wird da» 
ursprüngliche Volumen auf die Hälfte vermindert. Die Volu— 
mina, welche Gase einnehmen, verhalten sich demnach umge- 
kehrt wie die Drucke, unter denen sie stehen. Bezeichnet mam 
zwei verschiedene Drucke mit p und p\ die dazu gehörigen 

Volumina mit v und v\ so gilt also die Beziehung =^ = — oder 
p ' V =y • V. 

Nach dem Gesetze von Gay-Lussac femer dehnen sich 
sämtliche Gase beim Erwärmen in gleicher Weise aus. Be- 
zeichnet man denjenigen Bruchteil des Volumens, um welchen 
bei der Erwärmung um 1® die Ausdehnung stattfindet, mit a 
(etwa = VsTs)? ^s ^®i 0^ eingenommene Volumen mit Vq, so 
ist das Volumen eines Gases bei P, ausgedrückt durch das 
bei 0**: v^ = Vq + uVq oder = Vq(1 + a). 

In ähnlicher Weise ergibt sich für das Volumen bei 
2^ :v2^Vq(1 + 2a) und bei einer beliebigen Temperatur 

Bei gleichzeitiger Änderung von Temperatur und Druck 
läßt sich für das Verhalten der Gase das folgende allgemeine 
Gesetz ableiten: Sei das Volumen und der Druck eines Gaseg 
bei 0® Pq und Vq, und werde das Gas auf die Temperatur t 
erwärmt, so ist nach dem Gay-Lussacschen Gesetze das nur 
mehr von dem Gase eingenommene neue Volumen V durch d 
Beziehung bestimmt: V^v^il+at). Das Gas nimmt al 
jetzt dieses Volumen V bei dem Drucke Pq ein. Übt man ni 
mehr an Stelle des ursprünglichen Druckes p^ den neuen Dn 
p aus, so gehe das Volumen V in. v über. Dann ist nach c 
Boyle-Mariotteschen Gesetze p -v =-Pq'V. Setzt man 
vorher angegebenen Wert für V ein, so erhält man: p'V = ]c 
(1 + cct). 

Mit Hilfe dieses allgemeinen Gesetzes ist man imst 
z. B. das Volumen eines Gases zu berechnen, wenn gleich 
Druck und Temperaturänderungen eintreten und das Vo 
unter den ursprünglichen Bedingungen des Druckes ur 
Temperatur bekannt ist. Man macht von dieser Form 
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iels weise Gebrauch, wenn es gilt^ das bei beliebigem Druck 
d bellobiger Temperatur gemessene Volumen eines Gases auf 
ormalbediiiguiigen^^, d, h. 0® C. und 760 mm Quecksilber um- 
zurechnen. Diese Umrechnung ist z, B. für die Ermittlong des 
MolekiJargewichtea verdampfbarer Substanzen durch Bestim- 
mung der Dampfdichte (siehe S. 30) eiforderlich. 

Das oben angegebene allgemeine Gasgeaetz läßt sich in 
Igender Weise umformen: setzen wir für a den Zahlen wert 
7j^5 ein und bringeu gleichzeitig den in der Klammer stehenden 

Ann [ i 

Ausdruck auf einen Nenner, so ergibt Bioh. p-v^pQ-v^*—^^^^ 

Die Größe 273 -j- t bezeichnet man auch als ,^absolute^^ Tem- 
peratur mit dem Symbole T. Da jedes Gas bei der Erwärmung 
um P sieh um Vns ausdehnt ^ bzw, bei Abkühlung sich um 
denselben Betrag zusammenzieht, ist zn erwarten^ daß bei einer 
Temperatur von — 273^ eine Zusammenziehung um ^'^%73 statt- 
gefunden haben j das Volumen also gleich sein muß. Man 
bezeichnet daher diese Temperatur von — 273** als absoluten 
Nullpunkt und die von diesem Punkte aus gemessenen Tem- 
peraturen, die sich also von den gewöhnlichen lu Celsiusgraden 
ausgedrückten um 273 unterscheiden , als absolute Tempera- 
turen. Durch Einführung des Ausdruckes T für die absolute 
Temperatur geht somit die allgemeine Gasgleichung in die 
Form über: pv^ -^^^ J** - T. 

Nebenbei bemerkt ist natürlich das Zurückgehen eines 
Gases auf das Volunlen Null nicht zn verwirklichen, da bereits 
vor Erreichen des absoluten Nullpunktes sämtliche bekannten 
ase verflüssigt oder fest geworden sind, ferner die Gasgesetze 
ixr anuähemde Gültigkeit besitzen und schon erheblich vor 
der Verflüssigung des Gases merkliche ^ib weichungen von den 
einfachen Gesetzen zn beobachten sind. 

Wenden wir das allgemeine Gasgesetz, das also diejenigen 
on Bojle-Mariotte und Gay-Lussac zusammenfaßt, auf 
ein Gramm-Molekül oder Mol eines beliebigen Gases an, so 
ist, wie bereits früher bei Besprechung der Avogadroschen 
Hypothese auseinandergesetzt (siehe S. 31 J^ für einen be- 
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stimmten Druck und eine bestimmte Temperatur das Volumen 
für sämtliche Gase eine konstante Größe. Unter Normal- 
bedingungen, also bei 0® und 760 mm Druck, ist für ein 
Mol demnach Vq konstant, daher auch der gesamte Ausdruck 

^^fö~ ®i^® konstante Größe. Man hat für diese „Gaskonstante'* 

das Zeichen R eingeführt. Unter diesen Umständen nimmt die 
Gasgleichung für molekulare Mengen von Gasen die einfache 
Form an p ' V = R - T. Das Produkt p - v ist demnach pro- 
portional der absoluten Temperatur. Dies ist die sogenannte 
),Zustandsgleichung'' der Gase, welche die Beziehungen 
zwischen Druck, Volumen und Temperatur regelt. 

Wenn nun untersucht werden soll, ob sich gelöste Stoffe 
wie Gase verhalten, so muß man fordern, daß auch für gelöste 
Substanzen die Gasgesetze Geltung haben müssen. Um diese 
Folgerung zu prüfen, ist zunächst eine Festsetzung darüber 
notwendig, was man unter Temperatur, Druck und Volumen 
bei gelösten Stoffen zu verstehen hat. 

Betrachtet man eine in allen Teilen gleichartige Lösung, 
in welcher also der gelöste Stoff überall gleichmäßig verteilt 
ist, so kann man als das Volumen des gelösten Körpers un- 
mittelbar das Volumen der Lösung selbst einsetzen. Ebenso 
wird die Temperatur des gelösten Stoffes ohne Fehler gleich 
der Temperatur der Lösung gesetzt werden können. Was aber 
ist als Druck der gelösten Substanz aufzufassen? 

Bei der Ermittelung des von einem gelösten Körper aus- 
geübten Druckes handelt es sich um die Bestimmung desjenigen 
Teildruckes, den in einem Gemische von zwei Körpern (der 
Lösung) der eine dieser beiden Bestandteile bewirkt. Zur Pest- 
stellung des Wertes dieser Größe kann ein Verfahren^) Ver- 
wendung finden, mittels dessen es gelingt, in einem Gemenge 
von zwei Gasen den Teildruck des einen Gases festzustellen. 
Hierzu könnte man sich folgender Vorrichtung bedienen: Den- 
ken wir uns ein zylindrisches Gefäß, das an der oberen Seite 

1) Vgl. Walker, Einführung in die physikal. Chemie, deutsch von 
V. Steinwehr, Stuttgart b. Enke, 1904, S. 203. 
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it einem Apparate kut Druckineßsung (Manometer) veraeheo 
'land an der unteren Seite offen ist« Denken wir ima ferner 
€3iese Seite yerschlossea mit einer Wand^ welche die Fälligkeit 
l^esitztj nur das eine Gras hindurcli 2in lassen, aber nicht das 
sweite. Als Beispiel wollen wir als Gasgemisch ein Gemenge 
Ton Kohlensäure und Wasserstoff annehmen. Dann zeigt %. B. 
^k Blech ans dem seltenen Metalle Palladinm die Eigentüm- 
lichkeit, bei höheren Temperaturen Wasserstoff ungehindert 
Mndurch zu la&sen^ Kohlensäure dagegen nicht. Das Palladium- 
bleeh würde also in diesem Falle eine solche „ halb durch - 

Käsige Wand*' bilden. 
Das erwähnte zylindrische Gefäß werde an der unteren 
ite mit einem Palladiumbleche TerEchlossen und mit Kohlen- 
säure etwa bis zum Drucke yon einer Atmosphäre angefüllt. 
Dann muß also die Kohlensäure in dem Gefäße zurückgehalten 
werden j da ja das Palladium für dieses Gas nicht durchlässig 
ist. Das gesamte Gefäß werde nun in ein gj-oßeres eingetaucht, 
in welchem sich Wasserstoff^ ebenfallfl von einer Atmosphäre 
Druck befindet* Der Wasserstoff wird nun dixrch das Palla- 
diumblech auch in das kleinere innere Gefäß infolge seines 
Bestrebens^ jeden dargebotenen Raum auszufüllen, hinein- 
diffundieren. 

Trägt man dafür Sorge, daß der Druck des Wasserstotfes 
in dem äußeren Gefäße ständig auf dem Werte von einer 
Atmosphäre erhalten bleibt, indem man in dem Maße, wie 
Wasserstoff in das innere Gefäß eindringt, neuen hinzutreten 
läßt, so wird die Diffiision des Wasserstoffes durch das Pallap 
diumblech in das innere Gefäß solange erfolgen, bis der Druck 
des Gases innen und außen gleich geworden ist, d. h. bis der 
Wasserstoff auch im kleineren Gefäße einen Druck von einer 
Atmosphäre ausübt. Nun ist aber außerdem in dem engeren 
Gefäße noch Kohlensäure vom Druck einer Atmosphäre vor- 
handen, die nach dem vorher gesagten durch das Palladium- 
blech nicht hinaus lUffundieren kann. Wir lesen infolgedessen 
an dem Manometer des inneren Gefäßes einen Druck von zwei 
Atmosphären ab, während der Druck des Wasserstoffes im 
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äußeren Gefäß nur eine Atmosphäre beträgt. Die Differenz, 
dieser beiden Ablesungen gibt uns den Teildruck der Kohlen- 
säure in dem Gemisch mit Wasserstoff an. 

Dasselbe gilt naturgemäß, wenn man von vornherein iik 
das innere Gefäß statt reiner Kohlensäure ein beliebiges Ge- 
misch des Gases mit Wasserstoff eingeführt hätte. Wir sind 
stets imstande, den Teildruck eines Gases in einem Gemenge 
von zwei Gasen zu ermitteln, sobald es uns gelingt, eine „halb- 
durchlässige'' Wand zu finden, die das zu bestimmende Gas 
nicht, wohl aber das zweite in dem Gemenge vorhandene hin- 
durchläßt. 

Übertragen wir dieses Ergebnis auf Lösungen, so folgt, 
daß wir den Teildruck gelöster Stoffe in Lösungen finden 
können, sobald wir eine halbdurchlässige Wand kennen, welche 
das Lösungsmittel hindurchläßt, nicht aber den gelösten Stoff. 

Derartige halbdurchlässige Wände lassen sich nun in der 
Tat auffinden. Taucht man z. B. ein umgekehrtes, unten mit 
einem Stück Schweinsblase verschlossenes Trichterrohr, in wel- 
chem sich blaue Kupfervitriollösung befindet, in ein Gefäß mit 
reinem Wasser, so beginnt die Kupfersulfatlösung in dem Rohre 
in die Höhe zu steigen, indem Wasser von außen durch die 
Membran zu der Salzlösung eindringt, während gleichzeitig das 
Kupfersalz selbst innerhalb des Trichters zurückgehalten wird, 
da die Schweinsblase für letzteres nicht durchlässig ist. Die- 
ser Vorgang entspricht valso durchaus dem Eindringen des 
Wasserstoffes durch das Palladiumblech zu einer Mischung von 
Kohlensäure mit Wasserstoff von geringerem Drucke, als er 
im äußeren Gefäße besitzt. Das Ansteigen der Lösung in dem 
Trichterrohre erfolgt solange, bis der Druck der Flüssigkeits- 
säule gleich dem Teildruck der gelösten Substanz ist, ent- 
sprechend dem oben angeführten Beispiel eines Gasgemenges. 
Diesen so meßbaren Teildruck der gelösten Substanz nun be- 
zeichnet man als osmotischen Druck. 

Die Wirkung des osmotischen Druckes stellt sich dem- 
nach nicht eigentlich als ein Druck, vielmehr eher so dar, als 
wirke die Salzlösung durch die halbdurchlässige Wand hin- 
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^Krch anziehend auf das außerbalb befindliche reine LösEngs- 
anittel. Die Größe wird nur gemessen durch den Druck der 

^pÜBsigkeitssäule, der ihr das Gleichgewieht hält. Unter Zn- 
-grundelegung kinetischer Ajischaunngen kann man ^sich von 
dem Wesen des osmotischen Dinickes etwa in folgender Weise 

,, eine Vorstellung machen: Taucht man z.B. eine Schweinablase bei 

^ vorher beschriebenen Versnchsanordnimg in reines Wasser, 
wird dieses nach beiden Seiten hin diu-ch die Scheidewand 
hindurchdiffundieren. Hierbei wird ein Grleichgewichts zustand 
erreicht werden, der dadurch gekennzeichnet ist, <^fl in der 
Zeiteinheit gleichviel Wassermoleküle die Sehweinsblase iu der 
einen wie in der anderen Richtung durchdringen. Befindet sich 
jedoch auf der einen Seite an Stelle des reinen Wassers eine 
Lösung j s. B, von Kupfcrsnlfat, so wird ein gewisser Betrag 
der an die Scheidewand gelangenden Teilchen aus den Mole- 
külen des gelösten Stoffes bestehen. Da für diese die Sehweius- 
Hpase der Yorausaetzung nach undurchlässig ist, so wird von 
^er Seite des reinen Lösungsmittels her mehr Teilchen Gelegen- 
heit geboten sein^ durch die halbdurchlägsige Wand hindurch- 
zudringen, als umgekekrt. Die Wirkung des osmotischen 
Druckes muß sich demnach darin äußern, daß das Lösungs- 

fittel in die Lösung hinein diffundiert* 
unter Benutzung des Begriffes des osmotischen Druckes 
an Stelle des Gasdruckes ist es nun möglich ^ die Gasge setze 
Äuf Lösungen zu übertragen. Nur bedarf es^ um die Größe 
des osmotischen Druckes messen zu können, der Auffindung 
geeigneter halbdurchlässiger Wände. Solche bieten sich in der 
Natur in großer Anzahl dar. Denn mit dem Vorhandensein 
derartiger Membranen und der Wirkung des osmotischen Druckes 
stehen viele Vorgänge der organischen Natur in engem Zu- 
sammenhang. 

Hier sind an erster Stelle aus dem Gebiete der Pflanzen- 
phjsiologie die Untersuchungen von de Vries^) über die so- 
genannte „Turgor kraft" zu erwähnen^ die das Anschwellen 



1) Zeitachx. f phyiikal. Chem. 2, S. 423, 1838; 0, S. 103, 1&83 
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der frischen^ das Zusammenschrumpfen der verwelkten Zellen 
bedingt. Bei diesen Versuchen zeigten sich folgende Erschei- 
nungen: Jede Zelle ist erfüllt von einem Inhalt^ dem „Proto- 
plasten". Dieser ist umgeben von einer Haut, die bei der 
lebenden Zelle unmittelbar an der Zellwand anliegt. Bei der 
abgestorbenen Pflanze hingegen hat sich der Protoplast von 
der Zellwand losgelöst und befindet sich zusammengeschrumpft 
frei schwebend in der Mitte der ZeDe. 

Die gleichen Erscheinungen lassen sich künstlich hervor- 
bringen, indem man die Zellen einmal in reines Wasser, anderer- 
seits in konzentrierte Salzlösungen eintaucht. Die Tatsache 
findet ihre Erklärung in osmotischen Vorgängen. Die Hülle 
des Protoplasten 'bildet nämlich eine halbdurchlässige Membran. 
Der Inhalt des Protoplasten besteht aus einer Lösung ver- 
schiedener organischer Stoffe (u. a. Pfianzensäuren, Zucker usw.) 
von bestimmtem osmotischem Druck. Taucht man die Zellen 
in reines Wasser, so findet Diffusion des Wassers durch die 
Hülle zu dem Inhalt des Protoplasten statt, er dehnt sich aus 
und legt sich an die Zellwand an. Verwendet man jedoch eine 
Salzlösung, deren osmotischer Druck größer als der des Pro- 
toplasteninhaltes ist, so diffundiert umgekehrt Wasser aus dem 
Protoplasten in die äußere Flüssigkeit, der Zellkern schrumpf!; 
zusammen. 

Ähnliche Verhältnisse liegen bei den roten Blutkörperchen 
des tierischen Blutes vor.^) Diese geben in verdünnten Lö- 
sungen ihren roten Farbstoff ab und färben die ganze Flüssig- 
keit rot. In konzentrierten Lösungen dagegen ziehen sie sich 
zusammen und sinken zu Boden. Auch die roten Blutkörperchen 
sind nämlich von einer als halbdurchlässige Wand wirkenden 
Haut umgeben, welche das Verhalten gegenüber Lösungen 
verschiedener Konzentration, also verschiedenen osmotischen 
Druckes, erklärt. In reinem Wasser und in Lösungen, deren 
osmotischer Druck kleiner ist als der des Zelleninhaltes der 
roten Blutkörperchen, diffundiert Wasser in das Innere der 



1) Hamburger, Zeitschr. f.physikal. Chem. 6, S. 319, 1890. 



Bedetitmig dm oimotiöcten Druckes für die Physiologie. 127 



diese dehnt sich aus^ bis sie endlich zerplatzt und hier- 
?i ihren Farbstoff an die äußere Flüssigkeit abgibt. 

Ebenso wie die Protoplasten der Pflanzen und die roten 
lutkörperchen sind aUe Zellen vom einfachsten bis zum kom- 
iiziertesten Organismus empfindlich gegen Änderungen des 
jino tischen Druckes. So hat Massart^) das menschliche Auge 
ir Ermittlung osmotischer Drucke benutzt. Bringt man näm- 
ßh auf Körpertemperatur erwäimte Lösungen physiologisch 
asehädlieher Salze in das Auge, so tritt oberhalb einer be- 
immten Konzentration stets sofort Schließen des Auges und 
ränenabsondenmg ein, indem das Bestreben hervortritt ^ die 
1 konzentrierte Lösung zu Yerdünuen, Ist dagegen die Kon- 
mtration unterhalb der Grenze des Schwellenwertes^ so bleibt 
m Auge offen, indem hierdnreh der Lösung Gelegenheit ge- 
Dten wirdj durch Verdunsten auf höhere Konzentration zu 
äkngen. 

■ Andrerseits wurde das Verhalten von Bazillen gegen oa- 
kdtische Änderungen in folgender Weise festgestellt. Bietet 
lan den Bazillen unter dem Mikroskop in einer Kapillare 
leiachbriihe an^ so bewegen sie sich sofort in die Kapillare 
Lnein, Der Fleischbrühe wurden nun gewisse Stoffe in wech- 
sbiden Konzentrationen beigemengt. Dann lassen sich^ wie van 
Boff^) in seiuen in Chicago gehaltenen Vortragen ausführte^ 
kiach ihrem Verhalten verschiedene Klassen von Bakterien 
aterscheiden. Sanguinische Arten, wie Polytoma Uvello^ 
Bwegen sich ohne Besinnen in die Kapillare hinein, gehen 
(doch sogleich zugrunde, sobald die Konzentration des zuge- 
jtsten Stoffes einen gewissen Betrag überschritten hat. Da- 
Bgen nehmen phlegmatische Arten, wie Bacillus megathe- 
lum, die Fleiachbrühe nur auf, wenn keine Gefahr zu be- 
Lrchten ist, das heißt wenn die Grenzkonzentration noch nicht 
Teich t ist. Im anderen Falle kehren sie am Eingange der 
apillare wieder um. 

1) B. van *t Hoff, Vorträge über pbysikalisclie Chemie (Chicago)^ 
rauDBcliweig b. Vieweg, 11^02, S. 49. 

2) a. a. 0* 
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Von ganz besonderem Interesse aber ist die Beobachtung 
Loebs^), daß ein genügend hoher osmotischer Druck unter 
Umständen sogar den Vorgang der Befruchtung bis zu einem 
gewissen Grade zu ersetzen vermag. Bringt man nämlich Eier 
von bestimmten Seeigelarten in unbefruchtetem Zustande in 
Meerwasser, so gehen sie binnen kurzem zugrunde. Dagegen 
ist dies nicht der Fall, wenn man an Stelle des Meerwassers 
Lösungen von beliebigen Stoffen von genügend hohem osmo- 
tischem Druck verwendet. Vielmehr beginnen dann die Eier 
sich zu entwickeln, und diese Entwicklung kann sogar bis zur 
beginnenden Bewegungsfähigkeit vorschreiten, ganz unabhängig 
von der Natur der zugesetzten Stoffe. 

Mit Hilfe solcher in der Natur vorkommender halbdurch- 
lässiger Wände, wie sie in den Hüllen z. B. des Protoplasten 
in Pflanzenzellen oder der roten Blutkörperchen im tierischen 
Organismus auftreten, ist man nun imstande, verschiedene Lö- 
sungen in Bezug auf ihren osmotischen Druck miteinander zu 
vergleichen. Beispielsweise verfuhr de Vries in der Weise, 
daß er für verschiedene Stoffe diejenigen Grenzkonzentrationen 
aufsuchte, welche beim Hineinbringen seiner Pflanzenzellen ge- 
rade eben kein Loslösen des Protoplasten von der Zellwand 
mehr bewirkten. Derartige Lösungen, welche also den gleichen 
osmotischen Druck besaßen wie der Protoplasteninhalt, mußten 
demnach auch untereinander gleichen osmotischen Druck be- 
sitzen. Die Anwendung natürlicher Membranen war daher nur 
auf einige bestimmte Zwecke beschränkt. Um Messungen der 
tatsächlichen Größe des osmotischen Druckes ausführen zu 
können, bedurfte es noch andrer Hilfsmittel. Solche boten sich 
dar in den zuerst von M. Traube^) beschriebenen „Nieder- 
schlagsmembran en*^ Bringt man zwei Flüssigkeiten zu- 
sammen, welche miteinander imter Bildung eines Niederschlages 
zu reagieren vermögen, so besitzt die an der Grenzfläche der 
beiden Lösungen zunächst entstehende Niederschlagshaut die 
Eigenschaften einer halbdurchlässigen Wand. Man kann diese 

1) van 't Hoff, a. a. 0. 

2) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1867, S. 67. 
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tsaclie sowie gleichzeitig die Wirkungen des oamotischeii 
Tückes veranschaulicheu in dem Experimente des ^,eheinischen 

GartenB*^0 

Wirft man in eine wässerige Lösung von gelbem Blut- 
ÄUgensalz^ die sich in einem spitz zulaufenden Gefäße (Kelch- 
glas) befindet, einen Kristall von festem Eisenchlorid^ so bildet 
sich an der Berührungsfläche von Kristall und Lösung, das 
heißt an der gesamten Kristalloberfläche eine dünne Schicht 
eines blauen Niederschlages von Berlinerbku. Derai-tige Nieder- 
Bchläge besitzen nun, wie erwähnt, die Eigenschaften von halb- 
durcblässigen Wäudenj sie lassen also nicht die gelösten Salze^ 
wohj aber reines Wasser hindurch. Die Folge hiervon ist, 
daß im Falle unseres Beispieles Wasser aus der Lösung zu 
dem Eisencblorid hineindiffundiert , genau wie bei dem früher 
betrachteten Falle des OasgemiBcbes der Wasserstoff durch 
das Palladiumblech zu der Kohlensäure diifundierte. Das Eiaeu- 
chlorid wird sich daher infolge des Wasserzutrittes ausdehnen, 
die sehr dünne Niedersohlagsmembran wird aus diesem Grunde 
au einer Stelle platzen. Sobald nun aber die Eiseiiehlorid- 
lösung mit der äußeren Lösung des gelben Blutlaugensalzes 
in Berührung tritt, bildet sich an der Grenzschicht eine neue 
Niederschlagsmembran von Berlinerblau ^ die von neuem als 
bdurchlässige Wand wirkt, so daß der Vorgang der Wasser- 
ziehung und Ausdehnung der Eisenchloridlösung wieder be- 
ginnen kann. Auf diese Weise wachsen aUniählich durch das 
ganze Gefäß hindurch schlau cbartige Gebilde, deren Lihalt 
durch das Eiaeuchlorid braun gefärbt ist^ iu die hellgelbe 
Lösung des Blutlaugensalzes hinein. Betrachtet man den ge- 
schilderten Prozeß, so fäUt einem unwillkürlich eine gewisse 
äußerliche Ähnlichkeit mit dem Aussehen und Wachsen ge- 
wisser organischer Gebilde, z. B» gewisser Pflanzen, auf, die 
ja auch zu der Bezeichnung „chemischer Garten^^ Anlaß ge- 
geben hat. 

Solche Niederschl^smembranen können nun zwar auch 
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1) Dauueel, Elektrochemie L, Leipzig b. Güächen, 11^05, S. 56. 
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nicht ohne weiteres zur unmittelbaren Messung des osmotischen 
Druckes, welcher in wässrigen Losungen recht erhebliche Werte 
anzunehmen vermag, verwendet werden, da es sich hierbei nur 
um dünne Häutchen handelt, welche außerordentlich leicht ge- 
sprengt werden können. Dagegen ist man mit Hilfe eines 
Kunstgriffes imstande, derartigen Membranen genügende mecha- 
nische Festigkeit zu verleihen, um sie auch gegen größere 
Drucke bestandig zu machen. Läßt man nämlich die Bildung 
des Niederschlages innerhalb der Poren eines Tonzylinders vor 
sich gehen, etwa indem man, imi bei dem vorher geschilderten 
Beispiele zu bleiben, einen mit Lösung von gelbem Blutlaugen- 
salz gefüllten porösen Tonzylinder in Eisenchloridlösung ein- 
taucht, so erhält man Membranen, welche die in Betracht 
kommenden Drucke zu ertragen vermögen. 

Mit Hilfe so behandelter Tonzellen hat nun zuerst Pfeffer^) 
osmotische Drucke wässriger Lösungen festgestellt, indem er 
die maximale Steighöhe maß, welche die Lösungen in einem 
unmittelbar mit der Zelle verbundenen Steigrohr beim Ein- 
tauchen des die Lösung enthaltenden Gefäßes in reines Wasser 
erreichten. Auf diese Weise wurden z. B. die folgenden Werte, 
gemessen in Zentimeter Quecksilber,, d. h. durch die Höhe 
einer Quecksilbersäule, welche dem osmotischen Drucke das 
Gleichgewicht hielt, beobachtet: 

Die osmotischen Drucke einprozentiger Lösungen*) be- 
trugen für 

Zucker 47,1 cm Quecksilber, 

Dextrin 16,6 „ „ , 

Gummi 7,2 „ „ , 

Kaliumnitrat 178 „ „ , 

Kaliumsulfat 193 „ „ 

Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, nimmt der osmotische 
Druck bereits in durchaus nicht konzentrierten Lösungen je 



1) Osinot. UnterBUchmigen, Leipzig 1877. 

2) Walker, Einf. in die physikalische Chemie, ßraunschweig» 
Vieweg & Sohn, 1904, S. 207. 
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%ch der Natur des aögewandfceii Stoffes recht erhebliche 
^erte^ zum Teil mehrere Atmosphären, an. Man konnte dem- 
Bch die Frage aufwerfen ^ woher es denn komme j daß die 
lEBgefäße, in denen sich die Lösungen befinden , unter der 
J'irkung derartig großer Drucke nicht entzwei spriugea. Hierauf 
Ft zu erwidern j daß das Glas nur mit der FIüBsigkeitsober- 
bdie in Bernbmng steht, und d&B an einer solchen, wie aus 
ßn Erscheinungen der Oberflächenspannung gefolgert werden 
ann, stets ein nach dem Innern der Flüssigkeit gerichteter 
Ünnendnick herrscht^ welcher den osmotischen Druck noch 
rheblich übertriift. 

Pfeffer hat femer mit Hilfe der erwähnten Vorrichtung 
le Beziehungen zwischen osmotischem Druck und Konzen- 
mtion der Lösung sowie der Temperatur festgestellt. Für 
ie Abhängigkeit des Druckes yon dem Gehalte der Losung 
^ gelöster Substanz seien die folgenden mit Zuckerlösung 
bhaltenen Zahlen angeführt: 



Eanxentration Dmck 




Drackverhältnis 


i7o 


53j5 cm 


Que 


cksilber 


53,5, 


2% 


101,6 ,, 




tt 




50,8, 


2,74 7o 


151,8 ,, 




ij 




55.4, 


47. 


208,2 „ 




n 




52,1, 


67o 


307,5 „ 




}7 




51,3. 



Die Werte für das Druckverhältnis^ d. h. die berechneten 

jahlen für die Konzentration 1 %, weisen in Anbetracht der 

(ehwierigkeit der Versuchsausführung befriedigende Eonstanz 

pf Man kann daraus folgern, daß osmotischer Druck und 

Konzentration einander unmittelbar proportional sind. Der 

aichen Zunahme der Konzentration entspricht die gleiche 

nähme des osmotischen Druckes. Nun bedeutet die Kon- 

[tration den Betrag eines Stoffes in der Volum eneinheit der 

enug. Kon/>entration und Volamen einer Lösung sind ein- 

der umgekehrt proportional; je kleiner die Kouzenti'ation 

soll^ um so größer miiß das Volumen der Flüssigkeit 

ÄUj in welchem die gleiche Menge des betreffenden Stoffes 



dltei 
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gelöst werden muß. Hieraus folgt; daß der osmotische Druck 
einer Lösung ihrem Volumen umgekehrt proportional ist. Das 
bedeutet aber nichts anderes als: das Boyle-Mariottesche 
Gesetz, nach welchem bei Gaaen Druck und Volumen um- 
gekehrt proportional sind, besitzt auch für gelöste Stoffe 
Gültigkeit, wenn man an Stelle des Gasdrucks den osmotischen 
Druck einführt. 

Für die Abhängigkeit des osmotischen Druckes von der 
Temperatur beobachtete Pfeffer^) femer bei Verwendung einer 
einprozentigen Zuckerlösung folgende Werte: 
Temperatur Druck 

6,8 50,5 cm Quecksilber, 

13,2 52,1 „ „ , 

14,2 53,1 „ „ , 



22,0« 54,8 „ 



;? 



Osmotischer Druck und Temperatur sind demnach, wie es 
das Gay-Lussacsche Gesetz verlangt, ebenfalls proportional. 
In der folgenden kleinen Tabelle sind einige Werte, die unter 
der Annahme der Gültigkeit des Gesetzes von Gay-Lussac 
auch für gelöste Stoflfe, d. h. der Proportionalität zwischen 
osmotischem Druck imd absoluter Temperatur berechnet sind 

zusammengestellt : 

Osmotischer Druck 
Temperatur Absolute Temp. gefunden: berechnet: 

14,2» 287,2» 51,0 cm Hg 

32,0» 305,0« 54,4 „ 54,2 cm Hg 

15,5» 288,5» 52,1 „ 

36,0« 309,0« 56,7 „ 55,8 „ 

Aber die Übereinstimmung der Gesetze für den gasformigen 
und gelösten Zustand geht noch weiter. Wir haben früher 
(s. S. 122) gesehen, daß man die Gasgesetze bei Betrachtung 
eines Mols des betreffenden Gases in die einfache Form zu- 
sammenziehen kann: p - v ^ R - T. Die „Gaskonstante" B ist 

durch die Beziehung ^^ definiert, worin Pq den Normal- 
1) Wiedergegeben nach Walker a. a. 0. 
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ämckj Vf^ das Kormalvolumen^ d. k den voe einem Mol des 
Gases bei 0^ und einem Druck von 7öO mm Quecksilber ein- 
enommenen Raum bedeuten. In Gramm-Zentimeter- 
'einheiten ausgedrückt beträgt der Normaldruck 1033 g, das 
Normal Volumen^ wie bereits früher erwähnt, 22380 ccm. Die 
Konstante R = ^^ nimmt also den Wert 846*8 an. 

Um in gleicher Weise den Wert von R für gelöste 
Stoffe berechnen zu können , verwerten wir die Beobachtung 
Pfeffers^ daß eine 1-prozentige Rohrzuckerlösung bei O*' einen 
osmotischen Druck von 49,3 cm Quecksilber ausübt. Da das 
Molekulargewicht des Zuckers 342 betragt und eine 1-prozen- 
tige Lösung zur Anwendung gelangte, ist in diesem Falle das 
Normalvolumen gleich 34200 cem, da hei der vorliegenden 
Konjientration von 1 7ü lg Zucker in 100 ecm der Lösung^ 
mithin 342 g in B4200 ccm enthalten sind. Um den Normal- 
druck 7M erhalten, müssen wir die Höhe der Quecksilbersäule 
mit 13y59, dem spezifischen Gewichte des Quecksilbers, also 
dem Gewichte von 1 ccm^ multiplizieren! Für R ergibt sich 

Ciemnach der Wert ^^^^x^^^^x^^^^^ _ 83900. Es findet 
alio auch zahlenmäßig gute Übereinstimmung zwischen den 
rWerten von JR für den gelösten und gasförmigen Zustand statt. 
^ Die nächste wichtige Folgerung, die man aus der An* 
wendbarkeit der Gasgesetze auf gelöste Stoffe ziehen kann, ist 
die tni>ertragnng der Avoga droschen Hypothese auf Lösungen. 
Wir kommen dann zu dem Satze (vgl S. 32 J, daß im Ver- 
hältnis der Molekulargewichte stehende Gewichts- 
mengen verschiedener Stoffe im gleichen Volumen 
gelöst bei gleicher Temperatur den gleichen osmo- 
tischen I^ruck ausüben. Auf Grund dieses Satzes ist es 
möglieb, die Molekulargewichte gelöster Stoffe in einfacher 
Weise durch Messung des osmotischen Druckes zu ermitteln. 
Ist das Molekulargewicht eines Stoffes bekannt ^ das eines 
anderen zu ermitteln, so braucht man nur diejenige Konzen- 
tration der zweiten Verbindung aufzusuchen, welche den 
gleichen osmotischen Druck unter sonst gleichen Bedingungen 
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besitzt wie eine bekannte Menge der ersten Substanz. Die 
Gewichtsmengen beider Stoffe stehen dann unmittelbar im Ver- 
hältnis ihrer Molekulargewichte. Während man also früher 
nur die Molekulargewichte von solchen Körpern bestimmen 
konnte ; welche entweder an sich gasförmig waren oder durch 
Verdampfung in den gasförmigen Zustand übergeführt werden 
konnten, ist man durch die Übertragung der Ayogadroschen 
Hypothese auf Lösimgen in der Lage, die Eonstante auch bei 
allen Verbindungen zu ermitteln, welche sich in einem be- 
liebigen Lösungsmittel auflösen. 

Freilich ist die unmittelbare Messung des osmotischen 
Druckes wegen der geringen Beständigkeit der erforderlichen 
halbdurchlässigen Membranen recht schwierig. Es verdient 
hervorgehoben zu werden, daß es Pfeffer in späterer Zeit 
selbst nicht mehr gelang, Zellen herzustellen, welche die in 
Betracht kommenden hohen osmotischen Drucke aushielten. 
Die Erzielung von Niederschlagshäutchen von genügender 
mechanischer Festigkeit ist nämlich in hohem Maße von Zu- 
fälligkeiten abhängig. Dagegen hat sich gezeigt, daß an Stelle 
des osmotischen Druckes andere leichter meßbare Eigenschaften 
von Lösungen, die dem osmotischen Drucke proportional sind, 
mit gleichem Erfolge verwendet werden können. Hierher ge- 
hört in erster Linie die Dampfspannung.^) 

Jede Flüssigkeit besitzt bei jeder Temperatur das Be- 
streben, * in den dampfförmigen Zustand überzugehen. Als 
Maß dieses Bestrebens dient der Dampfdruck, der also je 
nach der Temperatur verschieden ist, für jeden Wärmegrad 
aber einen ganz bestimmten Wert besitzt. Diese Größe wird 
nun durch Zusatz eines zweiten Stoffes, welcher sich in der 
Flüssigkeit löst, verringert. Die durch die Gegenwart des ge- 
lösten Stoffes hervorgerufene Dampfspannungserniedrigung 
ist, wie sich theoretisch mit aller Schärfe ableiten läßt — die 
Erörterung dieser Beziehung würde jedoch an dieser Stelle zu 
weit führen — , dem osmotischen Druck der betreffenden ge- 

1) vanH Hoff, Zeitschrift f. physikal. Chem. 1, S. 494, 1887; 
Arrhenius, ebenda 8, S. 115, 1889. 
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rade vorliegenden Lösiing proportional Es gilt datör auch 
dar Satz; Die im Verhältnis ihrer Molekulargewichte 
Btehenden Gewichtsmengen zweier Stoffe, im gleichen 
Yolumen desselben Lösungamittela gelöst, bewirken 
bei der gleichen Temperatur die gleiche Dampfspan- 
nungserniedrigung* 

Da aber auch die Messung des Dampfdruckes YOn Flüssig- 
keiten nicht zu den einfachsten Arbeiten gehört, kann man zu 
einer anderen Größe, die ihrerseits wieder in nächster Be- 
ziehung zur Dampfspannung steht, seine Zuflucht nehmen, 
nämlich zni' Bestimmung des Siedepunktes.^) Unter Siede- 
lunkt versteht man bekanntlich diejenige Temperatur, bei 
elcher die Dampfspannung eijier Flüssigkeit den Atmosphäreu- 
ck eben überwindet. Durch Auflösung einer zweiten Ver- 
bindung in dem reinen Lösungsmittel wird nach dem vorher 
Gesagten die Dampfspannung der Flüssigkeit einen niedrlgereu 
Wert annehmen. Um den Atmosphärendruck überwinden zu 
können, muß daher eine höhere Temperatur angewendet werden 
^als ursprünglich, denn je höher die Temperatur ist, um so 
^Bröfier ist im allgemeinen auch der Dampfdruck einer Flüäsig- 
^fceit. Durch die Verminderung der Dampfspannung infolge 
' der Gegenwart eines gelösten Stoffes wird daher der Siede* 
punkt erhöht. Und zwar wird eine um so größere Siede* 
punktserhöhung erforderlich sein, je größer die Darapfspannungs- 
! Verminderung ist. Auch die Siedepunktserhöhung ist also dem 
osmotischen Druck proportional und kann daher ebenfalls zur 
Ermittlung der Molekulargröße gelöster Verbindungen verwandt 
, werden. 

Von Versuchsanordnungen zur Ausführung derartiger Be- 
stimmungen sei die von Beckmann^) angegebene hier erwähnt 
I Man ermittelt zunächst mit Hilfe eines in ^/^^^ Grrade geteilten 
I Thermometers den Siedepunkt des reinen Lösungsmittels, fugt 
sodann eine abgewogene Menge des zu untersuchenden Statt es 
hinzu und bestimmt den Siedepunkt der Lösung. Die Ther- 

1) Beckmatm, ebenda 4, S. &a2, 1889; U, S, 437, 1890 uif. 
2} a. a, 0. 
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mometeTkugel muß sich hierbei naturgemäß in der Flüeg^igkeit 
selbst, nicht in dem Dampfe befinden^ da letzterer ja ßteta nur 
die Temperatur des eiedenden reinen Löaungsmittals aufweist^ 
falls nicht etwa der gelöste Stoflf mit den Dämpfen des Lösungs- 
mittels flüchtig ist. Man muß infolgedessen besondere Vor- 
sichtsmaßregeln anweudenj um die überhitzung der Flüssigkeit 
zu vermeiden. Zu diesem Zwecke hat sich die Anwendung 
Ton kleinen Tetraedern aua Platin^ welche das Sieden sehr er- 
leichtern ^ besonders bewährt. In vielen Fällen hat es sich 
ferner als vorteilhaft erwiesen, in Abänderung der ursprüng- 
lichen Beck mann sehen Arbeitsweise die Erhitzung der Flüssig- 
keit mittels des Dampfes des reinen Lösungsmittels vorzunehmen^ 
wie es zuerst Sakurai*) vorgeschlagen^ später Landsberger^} 
zu einem sehr bequem ausführbareUj meist nach ihm benanntffli 
Verfahren ausgestaltet hat. 

Noßh einfacher auszoführen als die Siedemethode ist das 
im Laboratorium am häufigsten angewandte Veriahren der Er- 
mittlung der Molekulargrößen gelöster Verbindungen durch die 
Bestimmung der Schmelzpunktseruiedrigung. Auch diese 
Größe steht, wie sich theoretisch auf etwas iimatändlicberem 
Wege als im Falle der Siedepunktserhöhung ableiten läßt^ in 
direkter Proportionalität zur DampfspaDnungsemiedrigungj also 
auch zum osmotischen Druck. Auch bei diesem Verfahren 
ermittelt man zunächst in einer äußerst einfachen von Beck- 
mann®) zuerst angegebenen Vorrichtung den Schmelzpunkt 
des reinen Lösungsmittels, setzt sodann eine abgewogene Menge 
der zu prüfenden Verbindung hiuzn und bestimmt den Schmelz- 
punkt von neuem. Die Berecbnimg des Molekulargewiehtea 
aus Gefrierpunkts versuchen kann man einfach in folgender 
Weise darstellen: Geben c g der gelösten Substanz die Ge* 
frierpunktsemiedrigung Df so beträgt die durch 1 g hervor- 
gerufene Depression D/c. Bezeichnet man das Moleknlar- 

1) JoTim. ehem. soc, 61, S, 989, 1892. 

2) Ber. d, deutscli, chem, Ges. Öl, S, 458, 1898. 
3} Zeitichr. f. pbyiik. Cbem. 2, S. 638, 1888, Vgl H. Bilta, Ptrxij 

der Molekelgewi chtebcetiiumTing bei Berlin, Fischer, 1898. 
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gewieht der gelösten Verbind^ini^ mit Mj so würde das Gramm- 
molekül der Verbindung die ScliinelzpnnMsermedjigtmg MDjc 
hervorrufen. Diese „molekulare Gefrierpnnktsernie- 
drigung'^ ist nun für ein und dasselbe LöBtmgsmittel kon- 
staotj da ja nach der Avogadro sehen Hypothese im Ver- 
hältnis der Molekulargewichte stehende Gewichtsmengen verschie- 
dener Stoffe im gleichen Volumen desselben Lösungsmittels gelöst 
gleichea osmotischen Druck besitzen^ mithin auch die gleiche 
chmelzpunktsemiedriguug bewirken. Bezeichnen wir die&e 
onstante mit k^ so erhalten wir die Gleichung: M - D/c = II 
st der Wert Ton h durch Verwendung Ton Stoffen mit be* 
kanntem Molekulargewicht einmal für ein Lösungsmittel feat- 
gestellt, so kann man durch Messung der durch die Gewichts- 
menge c einer beliebigen Verbindung hervorgerufenen Schmelz- 
punktserniedrigung D das unbekannte Molekulargewicht 



1^ 



M = k^ 



B 



aerechnen. 

Nach den angegebenen Verfahren war es möglich, diä 
Molefculargröße zumal vieler organischer Stoffe, die wegen 
ihrer leichten Zersetzlichkeit zur üanipfdichtebestimmung nicht 
hatten verwendet werden können, mit einiger Sicherheit zu 
ermitteln mid damit die wichtigste Grundlage für die Auf- 
klärung der Struktur der betreffenden Verbindung zu schaffen, 
^H Während so die osmotischen Methoden auf dem Gebiete 

^Kder organischen Chemie vornehmlich auf Grund der Unte^ 
^■suchungen Raoults^) zu schönen Erfolgen führten^ stellten 
^^ sieh unvorhergeBehene Schwierigkeiten ein, als man begann j 
brauch die wässerigen Losungen von Säuren, Basen und Salzen 
^■n den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Benutzt maik 
T' nämlich als Gefrierpunktskonstante des Wassers denjenigen 
Wert der Konstante k^ welcher sich aus den Messungen 
, mit organischen Stoffen wie Zucker, Alkohol usw. berechnete^ 
' 80 ergaben sich für die Molekulargewichte der genannten an- 

1) Compt rend, S7, S. 167. 1878; 9i, S, 1517, lSS2j «a, S, 19Ö a. 
1080, 1882 
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organischen Verbindungen Werte, die zum Teil nur wenig, zum 
Teil aber auch sehr erheblich kleiner waren, ab den bekannten 
Atomgewichten der in der Verbindung enthaltenen Elemente 
entsprach. Da Molekulargewicht und Qefrierpunktsemiedrigung 
umgekehrt proportional sind, entsprechend der Gleichung 
M^h-c/Dy SP bedeutet dies Ergebnis, daß die gefundenen 
Schmelzpunktsemiedrigungen bei anorganischen Körpern in 
wässeriger Lösung größer waren, als der Theorie nach zu er- 
warten gewesen wäre. In der folgenden Tabelle seien die Ge- 
frierpunktskonstanten einiger Stoffe in wässeriger Lösung, also 
die in Celsiusgraden ausgedrückten Schmelzpunktsemiedrigungen, 
welche ein Mol der gelösten Stoffe in 100 g des Lösungs- 
mittels hervorrufen würde, zusammengestellt^): 
Organische Stoffe: 



Rohrzucker 


18,5 


Harnstoff 


17,2 


Methylalkohol 


17,3 


Glyzerin 


17,1 


Äthylalkohol 


17,3 


Phenol 


15,5 


Äther 


16,6 


Anilin 


15,3 


Schwache Säuren und Basen: 




Essigsäure 


19,0 


Schwefelwasserstoff 


19,2 


Oxalsäure 


22,9 


Ammoniak 


19,9 


Blausäure 


19,4 


Weinsäure 


19,5 


Starke Säuren 


und Basen: 




Salzsäure 


39,1 


Kalilauge 


35,3 


Salpetersäure 


35,8 


Natronlauge 


36,2 


Schwefelsäure 


38,2 


Calciumhydroxyd 


48,0 




Neutralsalze: 




Ohlorkalium 


33,6 


Natronsalpeter 


340 


Chlomatrium 


35,1 


Kaliumkarbonat 


41,8 


OhlorammoniuTT) 


34,8 


Kaliumsulfat 


39,0 


Jodkalium 


35,2 


Bleinitrat 


37,4 


Zyankalium 


32,2 


Kaliumoxalat 


46,8 


Kalisalpeter 


30,8 


Chlorcalcium 


49,9 



S. 30. 



1) Eoloff, Elektrolytische Dissoziation, Berlin bei Springer 1902, 
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Wäbrend somit in wässeriger Lösimg die GefrierkonataateE 
der schwachen Säuren und Basen durchschnittiich nur wenig 
höher sind ala die der organischen Stoffe, sind die Werte für 
die starken Basen und Säuren^ sowie für die Neutralsalze zwei 
is dreimal so groß wie in dem genaaaten Falle. 

Zur Erklärung dieser Tatsache eracheint allerdings von 
vornlierein die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, daß die Gfe- 
frierpunktskonstante für wässerige LÖsuugen den zuletzt ange- 
fahrten höchsten Werten, z. B, dea Chlorealcimnsj entspricht. 
In diesem Falle würden die Molekulargewichte der zuletzt ange- 
fahrten Verhiodnngen normale Größe besitzen^ die der übrigen 
Terbindungenj zumal der organischen Stoffe, großer ausfallen 
als der Theorie nach zu erwarten wäre. Ein derartiger Befund 
ließe sich leicht denken, wenn man annimmt, daß die betreffen- 
den Stoffe in wässeriger Lösung nicht einfache MolekulargrÖße 
besitzen, sondern daß mehrere Moleküle sich zu größeren Kom- 
plexen vereinigt hätten. 

Ahnliche Fälle waren nämlich auch bereits bei gasformigen 
Yerbin düngen bekannt So hatte Cahours^) bei der Ermitt- 
lung des Molekulargewichtes von Essigsäure nach dem Dampf- 
dichteverfahren bei Temperaturen dicht oberhalb des Siede- 
punktes größere Werte der Dampfdichte, also ein höberes 
Molekulargewicht gefunden, als der Formel der Essigsäure 
CjH^Oj entspricht. Auch hier mußte ziir Erklärung dieser Tat- 
sache die Annahme der Vereinigung von mehreren Molekülen 
itt größeren Komplexen herangezogen werden. 

Jedoch war für den oben erwähnten Fall der wässerigen 
Lösungen die angedeutete Erklärungsweise nicht anwendbar. 
Wie nämlich zuerst van't Hoff^ bewiesen hat, läßt sich die 
Gefrierpunktskonstante auf rein thermodynamischem Wege be- 
rechnen, wenn man die latente Schmelzwärme und die Schmelz* 
temperatur des reinen Lösungsmittels kennt. Für das Wasser 
'halt man auf diesem Wege die Zahl IS^B''. Diesem Werte 



1) Compt. rend. 19, B. 771, iai4. 

2) a. a. 0. 
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kommen, wie aus den vorher mitgeteilten Tabellen hervorgeht^ 
die mit organischen Stoffen beobachteten Konstanten, z. B. des 
Zuckers 18;5; sehr nahe. Man ist deshalb gezwungen, das 
Verhalten gerade der organischen Stoffe in wässeriger Losung 
als das normale anzusehen, während die bei den anorganischen 
Stoffen aufgefundenen Abweichungen eine besondere Deutung 
erfordern. 

Eine Erklärung für das Auftreten anscheinend zu kleiner 
Molekulargewichte, also zu großer Gefrierpunktsemiedrigungen, 
bei den wässerigen Lösungen anorganischer Säuren, Basen und 
Salze ist nun auf Grund von Beobachtungen möglich, welche 
gelegentlich der Dampfdichtebestimmungen gewisser Elemente 
und Verbindungen gemacht wurden. Als Beispiel diene die 
Ermittlung' der Molekulargröße des Jods. Bei seinen dies- 
bezüglichen Versuchen fand Victor Meyer^), daß die Dampf- 
dichte des Jods bis zu einer Temperatur von etwa 600® der 
Formel J^ entsprechende normale Werte lieferte (8,7 bis 8,8, 
Theorie 8,77), daß dagegen von der genannten Temperatur ab 
stets kleiner werdende Zahlen gefunden wurden, bis bei einer 
Temperatur von 1400® und darüber die Werte wieder konstant 
wurden, nunmehr aber nur noch die Hälfte der ursprünglichen 
Zahl betrugen. Als einzige Erklärung für diese Tatsache blieb 
die Annahme, daß die aus zwei Atomen Jod bestehenden Mole- 
küle des Joddampfes von 600® an sich in die einzelnen Atome 
zu spalten beginnen, und daß dieser Zerfall bei 1400® voll- 
ständig geworden ist. 

Ähnliche Ergebnisse wurden bei der Dampfdichtebestim- 
mung einiger Verbindungen, z. B. des Chlorammoniums, er- 
halten. Auch hier sank oberhalb einer gewissen Temperatur 
der ursprünglich normale, der Formel NH^Cl entsprechende 
Wert des Molekulargewichts unter diesen Betrag, so daß auch 
in diesem Falle anscheinend ein zu niedriges Molekulargewicht 
gefunden wurde. Auch hier ließ sich jedoch die gleiche Deu- 
tung wie im Falle des Jods anwenden. Wie nämlich experi- 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, S. 394 u. 1010, 1880. 
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mentell leicht nachzuweisen ist^ zerfällt das düorammoniuni 
bei höherer Temperatur in Ammoniak und Salzsäure. Infolge 
der hierdurch bedingten VergrSßerang der Anzahl der dampf- 
{ormigen Teilchen wird voa dem gesamten Dampfe bei kon- 
stantem Druck ein größeres Volumen eingenommen, als wenn 
sämÜiche Chlorammoniumteilehen uiigespalten geblieben wären. 
Denn nach der Ave gadro sehen Hypothese hängt der einge- 
nommene Raum bei Glasen ja nur von der Anzahl, nicht von 
der Art der gasformigen Teilchen ab. Da Volumen und 
Dampfdichte ^ das Gewicht der Volümeneinheit, einander um* 
gekehrt proportional sind, entspricht dem zu großen Volumen 
«in zu kleiner Wert der Dampfdichte, mithin auch des Mole- 
kulargewichtes. Umgekehrt deutet demgemäß ein zu kleiner 
Wert der Molekulargröße auf einen Zerfall des ursprünglichen 
Molekiiles in zwei oder mehr Bruchstücke hin. 

Übertragen wir diese Folgerungen auf den Torerwähnten 
Fall der wässerigen Lösungen anorganischer Verbindungen^ so 
können wir aus den zu großen Werten der Öefriei^unkts- 
emiedrigungj die das Molekulargewicht also zu klein erscheinen 
lassenj wiederum auf eine Vergrößerung der Anzahl der 
gelösten Teilchen schließen. Denn die Vergrößerung der 
Gefrierpunktserniedrigung entspricht einem zu hohen osmoti- 
fchen Drucke. Die Vermehrung der gelösten Teilehen würde 
ja aber auch bei konstantem Volumen eine Vergrößerung des 
osmotischen Druckes zur Folge haben^ da letzterer wiederum 
auf Grund der Ato gadro sehen Hypothese, die auch für Lö- 
sungen Gültigkeit besitzt, nur Ton der Anzahl^ nicht von der 
Natur der gelösten Stoffe abhängig iet. 

So zwingen die Abweichungen im osmotischen Verhalten 
der wässerigen Lösungen anorganischer Säuren, Basen und 
Salze mit Notwendigkeit zu der Annahme^ daß in der Lösung 
teil weiser oder vollständiger Zerfall der Moleküle der gelösten 
Verbindung in kleinere Bruchstücke eingetreten sein muß. 
Welcher Art suid nun aber diese SpaltimgsstÜckey 

Die Antwort auf diese zunächst sehr schwierig ersehe i- 
ende Frage wird dxirch die zuerst von Arrhenius festgestellte 
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Tatsache erleichtert^ daß gerade die gleichen Verbindungen^ 
welche in dem osmotischen Verhalten von anderen abweichen^ 
es sind^ deren wässerige Lösungen vor denen anderer Stoffe 
durch die Fähigkeit ausgezeichnet sind^ den elektrischen 
Strom leiten zu können. In der Tat hat erst die elektrische 
Leitfähigkeit derartiger Lösungen einen tieferen Einblick in 
die Natur der Vorgänge innerhalb der Lösung ermöglicht. 



Zehttte Vorlesang; 

Bekanntlich imtersclieidet man in der Elektrkitätslehre 
zwischen sogenannten Leitern erster und zweiter Klasse. Zu 
den ersteren gehören die Metalle^ welche den Strom ohne 
weitere stoffliche Veränderung zu leiten vermögen. Die haupt- 
sächlichaten Vertreter der zweiten Klaeeej der Elektrolyten 
sind die wässerigen Löaimgen anorganischer Säuren^ Basen und 
Salze. Sie sind dadurch gekennzeichnetj daß beim Hindurch» 
leiten des elektrischen Stromes gleichzeitig chemische Zer- 
setzung eintritt. Die erste bedeutsame Theorie über die Vor- 
gänge, die sich beim Durchgang eines elektrischen Strome» 
durch eine wässerige Lösung abspielen , rührt von Berzelius 
her. Dieser ging^ wie bereits erwähnt (s. S. 41), von der Be- 
obachtung auBj daß Neutralsake unter der Einwirkung des 
Stromes in Säure und Base zerfallen. Er nahm daher an^ 
daß die Salze durch Zusammentreten der elektropositiven Base 
und der elektronegativen Säure unter Ausgleich der elektri- 
sehen Ladungen entsteh en, und daß beim Zufuhren neuer Elek- 
trizitatsm engen, also beim Hindurchleiten des Stromes das 
Salzmolekül in seine ursprünglichen Bestandteile wieder ge* 
spalten wird. Dieser Auffassung entsprechend sollte man aber 
annehmen^ daß die Zersetzung der gelösten Teile zuerst an 
einzelnen Molektden^ etwa in der Mitte des Qefäßes stattfinden 
müßte und die in Freiheit gesetzten Bestandteile der ursprüng- 
lichen Verbindung, also Säure und Baee^ von da aus sich zu 
den Polen j welche den elektrischen Strom in die Lösung 
schicken^ bewegten. Das ist jedoch nicht der Fall. Verfährt 
man in der früher angeführten Weise, indem mau durch eine 
mit Lackmus tinktur gefärbte Lösung von schwefelsaurem Kalium 
den elektrischen Strom schickt, so kann man beobachten, daß 
die Bot- bzw. Blaufärbung der vorher violetten Flüssigkeit 
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zuerst an den die Zuführung des Stromes yermittelnden Platin- 
blecheU; den Elektroden^ auftritt und sich alknählich erst 
Ton hier aus durch das ganze Gefäß verbreitet. Das Auftreten 
der Zersetzungsprodukte an den beiden Polen findet femer 
stets sofort im Augenblicke des Stromschlusses statt, während 
man nach der Berzelius sehen Auffassung erwarten sollte, 
daß erst geraume Zeit vergehen müßte, bevor die durch Spal- 
tung eines »Moleküls erzeugten Zersetzungsprodukte sich von- 
einander getrennt und zu den Polen begeben hätten. 

Um das gleichzeitige Auftreten der Zersetzungsprodukte 
;an räumlich verschiedenen Stellen, eben den Elektroden, zu 
erklären, stellte Grrotthus^) eine neue Theorie auf, welche 
lange Zeit hindurch herrschend blieb: die der Wanderung 
der gelösten Teilchen. Nach dieser Anschauung besteht 
die erste Wirkung des elektrischen Stromes auf die Lösung 
darin, daß die ursprünglich beliebig gerichteten Moleküle des 
gelösten Stoffes sämtlich eine bestimmte Orientierung derart 
annehmen, daß alle positiv geladenen Teilchen sich dem nega- 
tiven, die negativ geladenen dem positiven Pol zukehren. Sche- 
matisch läßt sich dieser Vorgang z. B. für eine Chlorkalium- 
lösung in folgender Weise darstellen: 

_ _ _I _ 

KCl KCl KCl KCl KCl KCl KCl KCl 
Sodann werden die den Polen zunächst befindlichen Moleküle 
zersetzt, indem z. B. das negative Chlorteilchen am positiven 
Pol seine Ladung ausgleicht und als elementares Chlor ent- 
weicht. Das zurückbleibende Kaliumteilchen verbindet sich 
mit dem Chlor des Nachbarmoleküles, dessen Kaliumteilchen 
«ntreißt wieder dem nächsten Moleküle das Chlor und so fort. 
Schematisch erhält man dann das folgende Bild: 

- ■ _ ^ _^ _ ^ 

CIK CIK Ü\K CIK CIK CIK CIK Cl 



1) Ann. chim. phyg. 68, S, 64, 1806; 68, S. 20, 1808. 
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Nunmehr findet wieder wie ursprüuglich die erste Orieutieriiiig 
der gelösten Moleküle statt ^ so daß alle positiTen Teilchen 
dem negativen^ die negativen dem positiven Pol zugekehrt sind, 
und das Spiel der Zersetzung, Wiedervereinigung und ^^grande 
chaine" kann von neuem beginnen: 

IIL J 

I KCl KCl KCl KCl KCl Ici KCl 

Auf diese Weise konnte also in der Tat die Beobachtung, 
daß bei der Zersetzung einer wässerigen Lösung durch den 
elektrischen Strom die Spaltungsprodukte zuerst an den Polen 
auftreten, gedeutet werden. Gleichzeitig war hierdurch die für 
die Zukunft aehr fruchtbringende Vorstellung eingeführt , daß 
mit dem Hindurchleiten des Stromes durch wässerige Lösungen 
eine Fortbewegung der gelösten Teile durch die Flüssigkeit 
Hand in Hand geht*) Trotzdem bot auch die Grotthueache 
Theorie noch Angriffspunkte dar. So hätte man annehmen 
Süllen, daß ein Teil der elektrischen Kraft verbraucht werden 
müsse j um das Auseinanderreißen der Moleküle in ihre Be- 
«tandteüe zu bewirken, Oie hier in Betracht, kommende Kraft 
ist die elektromotorische Kraft. Für sie gilt das für elek- 
trische Erscheinungen grundlegende Ohm sehe Geaetz, wonach 
Proportionalität zwischen elektromotorischer Kraft und Strom- 
stärke, d. h, der in der Zeiteinheit durch die Einheit des Quer- 
schnittes des Elektrizitätsleitere gehenden Elektrizitätsmenge^ 
besteht. Falls wirklich, wie nach Grotthus anzunehmen iat^ 
ein Teil der elektromotorischen Kraft dazu verbraucht worden 
wäre^ um die Trennung der Beatandteile der gelösten Moleküle 
zu bewirken, ao sollte man erwarten, daß diese Proportionalität 
nicht bestehen bleibt. Wie jedoch sehr genaue experimentelle 
Messungen ergeben haben, lassen sich auch bei sehr kleinen 
elektromotorischen Kräften keinerlei Abweichungen vom 0hm- 
flchen Gesetze nachweisen. 



1) Vgl Hittorf 1865— IS59, Ostwftlds Kbüik&r Kr. 21 u. 33, 1891- 
H in richten, chomitche Atcimifttik. 10 
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Infolgedessen stellte Clausius^) die Hypothese auf^ daß 
in der Lösung von vornherein die die Stromleitung be- 
dingenden Bruchstücke der Moleküle, die man nach Faradays*) 
Vorgang als Ionen bezeichnet, in freiem Zustande enthalten 
sind, demnach die Moleküle nicht erst durch die Einwirkung 
des elektrischen Stromes gespalten zu werden brauchen. Als 
Grund für das Vorhandensein „freier Ionen" nahm Clausius 
an, daß die Moleküle der gelösten Substanz entsprechend 'der 
kinetischen Theorie innerhalb der Flüssigkeit in lebhafter Be- 
wegung sich befänden und häufig miteinander zusammenprallten. 
Durch derartige Zusammenstöße würde teilweiser Zerfall der 
Moleküle bewirkt, während gleichzeitig an anderen Stellen gerade 
zusammentreffende Spaltungsstücke sich wieder zu vollständigen 
Molekülen vereinigten. 

Aber auch der Fortschritt, den die Anschauimg von 
Clausius gegenüber den alteren Theorien brachte, genügte 
noch nicht. Wenn die Elektrizitätsleitung in erster Linie durch 
die Gegenwart freier Ionen bedingt war, so war zu erwarten^ 
daß die Lösung den Strom um so besser zu leiten vermochte^ 
je konzentrierter sie war. Denn die freien Ionen sollten 
ja durch das Zusammenprallen von Molekülen in der Lösung 
erzeugt werden, und je kleiner der Raum war, in welchem 
eine bestimmte Menge der untersuchten Substanz gelöst war, 
um so häufiger mußte Gelegenheit zu Zusammenstößen zwischen 
Molekülen, mithin zur Bildimg freier Ionen gegeben sein. Die 
angegebene Folgerung trifft nun nicht zu. Denn wie zuerst 
Eohlrausch^) gezeigt hat, nimmt die sogenannte molekulare 
Leitfähigkeit eines Stoffes mit steigender Verdünnung der 
Lösung zu. Von dieser molekularen Leitfähigkeit kann mau 
sich in folgender Weise ein Bild machen: Wie schon seit 
langer Zeit bekannt, ist das Leitvermögen von Leitern zweiter 
Klasse vornehmlich von dem gelösten Stoffe, aber nicht von 

1) Pogg. Ann. 101, S. 838, 1867. 

2) Pogg. Ann. 82, S. 436, 1834. 

3) Vgl. Kohlransch n. Holborn, Leitvermögen d. Elektrolyten 
Leipzig bei Teubner 1898. 
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dem Lösungsmittel abhängig. Reines Wasser leitet den Strom 
so wenige daß man im allgemeinen seine Leitfähigkeit prak- 
tisch Ternachläseigen kann. Erst durch die Auflösung der 
betreffenden Verbindungen wird die Stromleitung ermöglicht. 
Man hat daher als zweckmäßig erachtet, die Leitfähigkeit 
wässeriger Losungen nicht wie bei Leitern erster Klasse nach 
Länge und Querschnitt des Yon Strom durchflosfienen Metalles^ 
sondern nach dem Gehalte der Lösung an gelöster Substanz 
zu messen. Unter molekularer Leitfähigkeit versteht roau 
demgemäß dasjenige Leitvermögen, das ein Grammmolekül der 
betreffenden Verbindung m wässeriger Lösung aufweist Dieser 
Wert ist nun, wie bereits angedeutet, nicht konstant, sondern 
von der Verdünnung der Lösung abhängig^ und zwar um so 
größer, je verdünnter die Lösung ist. Mao kann diese Gesetz- 
mäßigkeit ira Experiment leicht auf folgende Art veranschau- 
lichen: 

Als Zersetzungsgefäß diene ein Trog, dessen zwei breite 
Seiten von planparallelen Glasplatten, dessen schmale Seiten 
von zwei Holzstreifen gebildet werden, welche mit Silberblech 
überzogen sind. In den Trog werde eine konzentrierte Lösung 
voa Silbernitrat geh rächt. Schickt man durch die Zelle einen 
elektrischen Strom, z. B, eines Akkumulators, ho zeigt ein in 
den Stromkreis geschaltetes empfindliches Meßinstrument für 
elektrische Ströme einen bestimmten Ausschlag des Zeigers. 
Fügt man nunmehr zu der Losung im Troge Wasser hinzu, 
so wird der Ausschlag am Meßinstrument allmählich größer, 
die Leitfähigkeit der Losung nimmt slso zu. Das Ansteigen 
der Leitfähigkeit erfolgt jedoch nicht proportional der Ver- 
dünnung, vielmehr wird der Zuwachs des Leitvermögens all- 
mählich kleiner beim Hmzufügen gleich großer Wassermeugen, 
und echließlich erreicht die an dem Ausschlage des Zeigers 
meßbare Leitfähigkeit der Lösung einen konstanten Endwert, 
der nun auch auf Zusatz beliebig großer Wassermengen seine 
Größe nicht mehr ändert. 

Um die von Kohlrausch beobachtete Vergrößerung der 
molekularen Leitfähigkeit wässriger Lösungen mit steigender 

10' 
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Verdünnung, die zu der Cl au sius sehen Auffassung im Wider- 
spruch steht, zu erklären, änderte Arrhenius^) die Theorie 
der freien Ionen in folgender Weise ab: er macht die An- 
nahme, daß zwar die Leitung des Stromes innerhalb der Lösung 
ausschließlich durch die freien Ionen bedingt wäre, die Menge 
der in der Lösung vorhandenen Ionen ist aber für jede Kon- 
zentration ganz bestimmt, und zwar nimmt sie mit steigender 
Verdünnung zu, bis bei sehr großer (unendlicher) Verdünnung 
sämtliche Moleküle vollkommen in ihre Ionen zerfallen seien. 
Diesem vollständigen Zerfall entspreche der konstante Endwert 
der Leitfähigkeit, den Kohlrausch für die von ihm unter- 
suchten Säuren, Basen und Salze experimentell festgestellt 
hatte. Das Neue an der Auffassung von Arrhenius war 
demnach, daß die Leitfähigkeit wäßriger Lösungen bedingt 
ist durch die Menge der in der Lösung vorhandenen freien 
Ionen. Diese aber hängt wiederum in erster Linie von dem 
Grade der Verdünnung ab. Diese Auffassung führt sogleich 
einen sehr wichtigen Schritt weiter. Wir sind nämlich bei 
Annahme der angeführten Vorstellungen in der Lage, die Menge 
der freien Ionen im Verhältnis zu der Gesamtmenge der ge- 
lösten Substanz zahlenmäßig zu berechnen. 

Bezeichnet man als „Dissoziationsgrad^' denjenigen Betrag, 
zu welchem der Zerfall der Moleküle in der betreffenden Lösung 
stattgefunden hat, so folgt aus dem Vorhergesagten, daß die 
Leitfähigkeit einer Lösung dem Dissoziationsgrade proportional 
sein muß. Bezeichnet man den Dissoziationsgrad mit a, die 
Leitfähigkeit mit A, so gut die Gleichung A^'k- a^ worin Ä 
eine Konstante, den Proportionalitätsfaktor, bedeutet. Für 
unendliche Verdünnung nimmt die Gleichung die Form an 
A^ =» Ä-a^, wobei A^ den Grenzwert der Leitfähigkeit, a^ den 
Dissoziationsgrad bei unendlicher Verdünnung darstellt. Der 
letztere ist nun gleich 1, da ja in dem angegebenen Grenzfall 
sämtliche Moleküle vollständig in Ionen zerfallen sind, mithin 
das Verhältnis der gespaltenen zu den gesamten Molekülen 1 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, S. 631, 1887. 
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beträgt. Durch Einsetzen dieses Wertes in die Eweite Glei- 
chiiiig erhalten wir; ^^ ^-/i, nnd durch Division ergibt sich 

aus Gleichung 1 und 3 der Ausdruck: -^ = «■ Wir sind ako 

imstande^ den Diseoseiationsgrad einer Lösung zu messen, wann 
wir die elektrische Leitfähigkeit bei der betreÖenden Ver- 
dünnung bestimnien und den Grenzwert des Leitvermögens 
bei unendlicher Yerdiinnimg kennen. 

Die so berechneten Dissoziationagrade wässriger Lösungen 
wurden an sich vielleicht wenig Bedeutung haben , wenn sie 
nicht durch Beobachtungen aus ganz anderen Gebieten in vor- 
trefflicher Weise ergänzt würden. Wir haben vorher gesehen^ 
daß die Untersuchung der osmotischen Eigenschaften der 
wässrigen Löanngen mit zwingender Notwendigkeit zu dem 
Schlüsse geführt hatte ^ daß die Abweichungen, die sich im 
Falle der anorganischen Sauren, Basen und Salze vom nor- 
malen Verhalten organischer Stoffe ergeben hatten, auf eine 
Vermehrung der Teilchen innerhalb der Lösung hin- 
deuteten. Zu der genau gleichen Folgerung führen nun aber 
auch auf gänzlich unabhängigem Wege die zuletzt betrachteten 
Erscheinungen der Zersetzung wässriger Lösungen durch den 
elektrischen Strom ^ der Elektrolyse. Da liegt es denn nahe, 
aozunehmen, daß es dieselben Teilchen sind, welche einerseits 
die ahweichenden Werte der Gefiierpunktsemiedrigung usw,, 
andrerseits die elektrische Leitfähigkeit bedingen. Wir müssen 
beide Eigenschaften den Ionen zuschreiben. Diese Auffassung 
wird nun auf das glänzendste bestätigt durch die quantitativen 
Beziehungen. Wenn es nämlich wiederum die Ionen sind, die 
auch die unregelmäßigen Werte der Gefriei'punktsemiedrigungen 
hervorrufen, so müssen wir imstande sein^ den Disaoziations- 
grad, also das Verhältnis der gespaltenen zu den gesamten 
Molekülen auch auf Grund der Abweichungen im osmotischen 
Verhalten zahlenmäßig zu berechnen. 

Die zu hohen Werte der Gefrierkonstantan für die wäese- 
rigen Lösungen anorganischer Lösungen weisen darauf hin^ daß 
ein Teil der Moleküle in Ionen zerfallen ist. Je größer der 
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Diaaoziatiönsgradj um so mehr muß auch die GefriörkoEsta 
vom normalen Werte abweichen. Bildet maiij wie dieg zuefat 
van*t Hoff getan, die Quotienten aus den gefundenen Gefrier- 
konetanten und dem theoretischen Werte (siehe S. 139), so 
muß die auf diese Weise erhaltene Zahl i ein Maß ftir die 
gesamte Anzahl der in der Lösung vorhandenen Teilchen ab- 
geben. Nehmen wir an, daß der Dissoziationsgrad der gelösten 
Substanz hei der untersuchten Konzentration a ist, daß also 
a Moleküle in die Ionen zerfallen sind, demnach 1 — ä un- 
gespaltene Moleküle übrig sind, machen wir ferner die Voraus- 
eetzung, daß es sich um einen binären Elektrolyten handelt^ 
d. h. um eine Verbind ung^ die in waBsriger Lösung den Strom 
zu leiten vermag und hierbei in zwei Ionen zerfallen ist, 
z. B. Chlornatrium, so bilden die a gespaltenen Molekiil© 
2 a Ionen, die gesamte Anzahl der in der Lösung vorhandenen 
ungespaltenen Moleküle und Ionen beträgt demnach l—üC+2^ 
oder l -\- a. Dieser Ausdruck muß nun nach dem vorher Ge- 
sagten gleich dem van't Hoffsehen Faktor % sein. Wir er- 
halten also i= 1 + a oder endlieh a = / — 1. Entsprechende 
Gleichungen laaaen sich für den FaU ableiten^ daß der gelöste 
Stoff nicht in zwei, sondern in drei oder mehr Ionen zerfällt. 
Mit Hilfe dieser Beziehung sind wir also imstande , den Dis- 
soziationsgrad von Elektrolyten aus den osmotischen 
Konstanten zu berechnen^ indem man die Gefrierkonstante für 
die betreffende Konzentration ermittelt, durch den theoretischen 
Wert der molekularen Schraelzpunktserniedrignng dividiert und 
von dem so gefundenen i -Werte 1 abzieht. Arrhenius, der 
zuerst diese Folgerangen üog^ hat in seiner grundlegenden 
Arbeit für eine große Anzahl anorganischer Stoffe die aus 
Leitf ähigkeits- und Öefrierpunktsmessungenj also auf zwei durch- 
aus von ein^der unabhängigen Wegen berechneten Dissoziations- 
grade miteinander verglichen. In allen FäUen zeigte sich gute 
Übereinstimmung zwischen beiden Werten, soweit dies auf 
Grund der damals voTliegenden verhältnismäßig rohen Versuche 
zu erwarten war. 

In der folgenden kleinen Tabelle seien einige Zahlen fiir 
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die 7 -Werte teils auf Grand immittelbarer Meaaungeu des OBmo- 
tischen Druckes mittels PflanzenzeUen (de Vries)^)^ teila 
mittels Gefrierpunktsermedrigung (Arrhenius)^, teils endlieli 
auf Grund toh Leitfahigkeiteböstinunungen (van^t Hoff und 



II e i c h e r) ^) zusammengestellt *) : 



Molekular* 


osraot. 


Gefrier- 


Leit- 


Salz gelmlt 


Druck 


piiQkt 


iUbigkeit 


Chlorkalium 0,14 


1,81 


— 


1,86 


Calciumnitrat 0,18 


2,48 


2,47 


2,46 


Magoeiiumsulfat 0,38 


1^5 


1^ 


1,30 


Chiorlithium 0,13 


1,92 


1,94 


1,84 



Die Übereins t im muug zwischen den nach versehiedenen 
Terfahren gefundenen Dissoziationsgraden ist in neuerer Zeit 
iurch Verfeinening der angewandten Methoden nnd Berück- 

^sichtigUDg früher yemachlaasigter Fehlerquellen noch weit be- 
friedigender geworden, so daß man die lonentheorie als eine 
der bestbegründeten Hypothesen der neueren Chemie ansehen 
kann. Es sei nochmals besonders hervorgehoben, daß das 
eigentümliche Verhalten der wässrigen Lösungen anorganischer 
VerbiuduDgen sowohl in osmotischer wie in elektrischer Hin- 
sicht mit Notwendigkeit zu der Annahme von Ionen in wäss- 
riger Lösung gezwungen hat. Die Anschauung hat sich als 
äußerst fruchtbar erwiesen und ganz neue Gesichtspunkte zur 
Erforschung und Erkenntnis der anorganischen Verbindungen, 
zumal der in wässriger Lösung sich abspielenden Vorgänge 

.beigebracht, 

P Wie aber haben wir uns nun solche Ionen Torzuatellen? 
In welcher Beziehung stehen sie zu den Atomen und Mole- 
külen, aus denen sie hervorgegangen sind? Die Auffassung, 
daß z. B> in der wässrigen Lösung von Chlomatrium freie 
Natrium- und Chlorteilchen vorhanden sein soUen, wirkte zu- 
erst überaus befremdlich. Man wußte ja, daß Natrium sich 

1) a. a, 0. 

2) Zeitschr, f. phyaik. Chem, % S. 491, 1888. 
ä) £b«uda 8, S. 198, 1S89, 
4) KntnamiueQ iius Eoloff, a. a. 0., S, SO. 
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mit Wasser unter heftiger Wasserstoffentwicklung umsetzen 
muß, und davon war doch bei der Auflösung von Chlomatrium 
in Wasser gewiß nichts zu merken. Jedoch dieser Widerspruch 
zwischen Theorie und Erfahrung war nur scheinbar. Denn 
die Ionen sind nicht identisch mit den freien Atomen der 
Elemente, sondern sie unterscheiden sich von ihnen dadurch, 
daß sie eine elektrische Ladung besitzen. Zu dieser Annahme 
zwingen ja die Erscheinungen der Elektrolyse selbst. Die in 
der Losung vorhandenen elektrisch geladenen Ionen dienen 
dazu, beim Hindurchleiten eines elektrischen Stromes den 
Transport der Elektrizität durch die Flüssigkeit zu bewirken. 
In Berührung mit den die Stromzuführung vermittelnden Polen 
findet Ausgleich der entgegengesetzten Elektrizitäten statt, die 
Ionen geben ihre Ladung ab und gehen hierbei in den ge- 
wöhnlichen atomistischen Zustand über. So kommt es, daß 
z. B. bei der Elektrolyse einer wässrigen Chlomatriumlösung 
am negativen Pol Wasserstoff auftritt, der sekundär durch die 
Einwirkung des in Freiheit gesetzten elementaren Natrium» 
auf das Wasser entsteht. Daß der elektrische Zustand in 
hohem Maße die chemischen Reaktionen beeinflussen kann^ 
ist ja lange bekannt. Während reines Zink und reine Salz- 
säure sich nicht miteinander umsetzen, tritt sofort starke 
Wasserentwicklung auf, sobald man Kupfer in Berührung 
mit dem Zink bringt und hierdurch einen elektrischen Strom 
erzeugt. 

Die Anschauung, daß die Ionen nichts anderes sind als 
elektrisch geladene Atome, kann aber noch in eine präzisere 
Form gefaßt werden, wenn man auch die bei der Elektrolyse 
auftretenden quantitativen Verhältnisse berücksichtigt. Die 
Gesetze, welche die Abscheidung der Elemente aus den wäss- 
rigen Lösungen ihrer Verbindungen durch den elektrischen 
Strom beherrschen, sind zuerst von Faraday^) untersucht 
worden. Von besonderer Bedeutung für die vorliegende Be- 



1) a. a. 0. Vgl. Lüpke, Elektrochemie, 4. Aufl., Berlin bei Springer, 
1903, S. 38. 
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raelituDg ist dasjenige Gesetz, nach welchem ein und derselbe 
Strom, durch die Lösungen verschiedener Metallsalze geleitet^ 
die einzelnen Metalle im Verhältnis ihrer ^jAqoivalentgewichte^' 
abscheidet. Als Äquivalentgewicht bezeichnet man den Quo- 
tienten aus Atomgewicht und Wertigkeit, Wird derselbö 
Strom z. B. erat durch eine Kupfersalzlösung, in welcher das 
Kupfer als einwertiges Element auftritt^ etwa von Kupfer* 
chlorür CuCl, sodann durch eine solche geschickt, in welcher 
das Kupfer zweiwertig ist, wie im Falle des Kupfersulfats, 
80_ verhalten aich die abgeschiedenen Mengen Kupfer in bei- 
den Lösungen wie 63,5 zu 63,5/2. Derselbe Strom^ welcher 
in einer bestimmten Zeit aus einer Kupfercblorürlösung 
63^5 mg Kupfer abscheidet, würde in der gleichen Zeit lOS mg 
Silber (da Silber einwertig ist) oder 1 mg Wasserstoff ab- 
scheiden. 

Betrachten wir diese Verhältnisse im Lichte der lonen- 
theorie, so können wir folgende SchlQsse ziehem: wenn der 
gleiche Strom verschiedene Elemente im Verhältnis ihrer Äqui- 
valentgewichte abscheidet^ so heißt daa^ daß diese äquivalenten 
Mengen sämtlich gerade durch den gleichen Strom entladen 
werden. Denn die Abscheidung bei der Elektrolyse ist ja nach 
dem früher Gesagten nichts anderes als der Ausgleich der von 
dem Ion getragenen Ladnng mit der beim Hindurchleiten des 

itromes zugeführten Elektrizität. Wenn somit die gleiche 
Elektrizitätsmenge erforderlich ist, um die Ladungen äqui- 
valenter Mengen von Ionen gerade zu neutralisieren, so müssen 
wir hieraus schließen, daß äquivalente Mengen der Ionen 
von vornherein seibat sämtlich die gleiche Ladung 
besitzen, Vergleichen wir die vorerwähnten Kupferchiorür- 
lind Kupfersulfatlösungen, in denen das Kupfer ein- und zwei- 
wertig auftritt, so folgt aus der Tatsache, daß im Falle des 
Kupfersulfats die doppelte Stromstärke notwendig ist, um die 
gleiche Kupfermenge zu entladen wie beim Kupferchlorür, daß 
das zweiwertige Kupferion in der Losung von vornherein eine 
doppelt ao große Ladung besitzt wie das einwertige Kupferion, 
Die Ionen können demnach aufgefaßt werden — und diese 
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Anschauung ist ztterat von Helmholtz^) im Jahre 1881 aus- 
gesprochen wordeD — als Verbindungen von Atomen mit 
ganz bestimmten Eiektrizitätsmengen, 

Die angeführten Tatsachen fiüiren alao zu der Auffassung^ 
daß die Elektrizität in ganz bestimmten Mengenver* 
hältnisaeii in Verbindungen einzugehen vermag, genau 
wie chemische Atome in ganz bestimmten Gewichts Verhält- 
nissen zu Verbindungen zusammenzutreten vermögen. Da liegt 
es denn nahcj für beide Erscheinungen die giaiche Erklärung 
zu Hilfe zu nehmen j d. k uns vorzustellen, daß auch der 
Elektrizität eine gewisse stoffliche Natur zukomme, und daÖ 
auch sie aus Atomen zusammengesetzt sei. Mau hat für 
diejse elektrischen Atom« den Namen Elektronen eingeführt 
(Stonej), 

Die Auffassung der Ionen als gewissermaßen gesättigte 
Verbindungen von Atomen und Elektronen konnte naturgemäß 
nicht ohne Rückwirkung auf die Theorie der anorganischen 
Verbindungen bleiben. Denn gerade die letzteren sind ja in 
erster Linie durch die Fähigkeit ausgezeichnet, in wässriger 
Lösung Ionen zu bilden. Da die lonenbildung im Wesent- 
lichen auf einen Austausch chemischer Atome gegen elektrische 
hinauskommt — z, B. bildet Chlomatrium, in welchem ein 
Hatrium- mit einem Chloratom in chemischer Bindung steht, 
beim Auflösen in Wasser das positive Natriumion, also eine 
Verbindung des Natriumatoms mit einem positiven Elektron 
und das entsprechende negative Chlorion — ^ andrerseitB die 
Leichtigkeit, mit welcher chemische Reaktionen in wässriger 
Lösung eintreten, vornehmlich von der Art und Menge der 
beim Zerfall gebildeten Ionen abhängt ^ so ist ohne weiteres 
einleuchtend, daß die Verwandtschaft eines Atomes zur Elek- 
trizität, die Elektroaffinität^ die ein Maß für das Bestreben 
der Elemente bildet, in louenform überzugehen, ein sehr 
charakteristisches Kennzeichen für die chemischen Grund- 
stoffe abgeben muß. In der Tat haben Ab egg und Bod- 



1) Faradaj-Lecture vom 5. April l&Sl. YgL Lilpke, a. a. 0., S. 4a. 
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änder^) mit Erfolg versucbt, auf der Eigen achaft der Elektro- 
tät ein neues System der chemische n Elemente aufzubauen 
id besonders die Beziehungen, welche zwischen lonisierungs- 
äbigkeit und Lösliehkeit der Verbinduiigen bestehen, aufzuklären. 
Die Elektroaffinität kann, wenigstens qualitativ, bestimmt 
werden durch Versuche über die Verdrängung einea Elementes 
durch ein anderes aus seiner Lösung. Taucht man beispiels- 
weise einen Zinkstab in eine verdünnte Lösung von easigaaurem 
^Blei, so scheidet sich metailiaches Blei auf dem Zunkatabe ab, 
^Brabrend die äquivalente Menge Zink in Lösung geht. Li der 
^HLnsdnicksweise der lonentheorie bedeutet dies, daß das Zink 
^größere Elektroaffinität besitzt als das Blei, da es imstande ist, 
das letztere Metall aus seiner Lösung zu verdrängen, d. h. ihm 
seine elektrische Ladung zu entreißen Denn in dem beschrie- 
benen Falle nimmt das Zink die elektrische Ladung der Blei* 
ionen auf, indem es selbst als Zinkion in Lösung geht^ während 
das entladene Blei sich metallisch niederschlägt. In äkolicher 
Weise lassen sich alle Grundstoffe nach abnehmender Elektro- 
afJSnität in eine Reihe einordnen, die im Wesentlichen der alten 
Voltaschen Spaunnngareihe entspricht. Der unterschied in 
der Elektroaffinität der einzelnen Elemente kann nach dem 
vorher Gesagten nicht seinen Grund in einer versehiedeneu 
QröBe der Ladung der Ionen haben^ denn die in den Ionen 
erithaltene Elektrizitätsmenge ist ja in allen Fällen die gleiche 
für jedes Äquivalent, vielmehr unterscheiden sich die ver- 
schiedenen Grundstoffe nur in dem Grade des Festhaltens der 
Elektrizität, der sogenannten Haftintensität. Ein Maß für 
diese Größe kann man in der elektromotorischen Kraft finden^ 
welche erforderlich ist^ um das betreffende Element ans dem 
Ionen- in den ato mistischen Zustand überzuführen Die zur 
Abscheidung notwendige Spannung wird alsZersetzungsspau- 
iinng bezeichnet. 

Von dem gewonneneu Standpunkte aus läßt sich auch die 
Entstehung eines elektrischen Stromes in einem galvanischen 




1) Zeiteehr. f. anorg. Cham. äO, S. 453, 1S99. 
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Elemente z. B. in der von DanielP) angegebenen Zelle, er- 
klären. Für jedes Element kennzeichnend ist die Lösungs- 
tension ^), das Bestreben, Ionen in die Lösung zu entsenden. 
Beim Zink ist dieses Bestreben so groß, daß beim Eintauchen 
einer Zinkplatte in die Lösung von z. B. Zinksulfat sofort 
positiv geladene Zinkionen eintreten und dementsprechend die 
Zinkplatte selbst negativ geladen zurückbleibt. Beim Kupfer 
dagegen ist die Lösungstension so gering, umgekehrt das Be^ 
streben der Kupferionen, ihre Ladung abzugeben, so groß, daß 
beim Eintauchen eines Kupferbleches in eine selbst sehr ver- 
dünnte Kupfersulfatlösung Kupferionen aus der Lösung auf 
dem Kupferblech sich abscheiden und diesem ihre ursprüng- 
liche positive Ladung mitteilen, während die Lösung negative 
Ladung annimmt. Die erwähnten Vorgänge finden jedoch nur 
in sehr geringem Maße statt, indem sich sehr bald ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen Lösungsbestreben des Metalles und 
osmotischem Druck der Ionen in der Lösung einstellt. Trennt 
man jedoch die Lösungen des Zink- und Kupfersalzes nur 
durch eine poröse Wand (Tonzylinder), bringt die Zinkplatte^ 
in die Zinksalz-, die Kupferplatte in die Kupfersalzlösung und 
verbindet nun die beiden MetaUe durch einen Draht, so kanji 
die auf dem Zinkblech auftretende negative Elektrizität sich 
gegen die positive auf der Kupferplatte befindliche ausgleichen,, 
und die Auflösung des Zinks und die Abscheidung des Kupfers 
kann weiter fortschreiten. Ein solches Element wird daher 
Strom liefern, so lange noch metallisches Zink und Kupfer- 
ionen vorhanden sind. 

Von weiteren Anwendungen, die sich von der Auffassung 
der Ionen als Verbindungen von Atomen und Elektronen 
machen lassen, seien die Anschauungen Abeggs*) über daa 
Wesen der Valenz angeführt. 

Betrachtet man die Beziehungen zwischen Valenz eines- 
Elementes und seiner Stellung im periodischen System (vgL 

1) Vgl. Lüpke, a. a. 0. 

2) Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, S. 129, 1889. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 39, S. 880, 1904. 
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so ergibt sich, wie früher erwähnt, daß you der Tierten 
Reihe (Kohlenstoff) au die Grundstoffe je nat-.h den Eigen- 
schaften des hinzutretenden Elementes positiv oder negativ iich 
verhalten können, derart, daß die Summe der MaximalvaleiizeD 
fiir beide Polaritäten 8 beträgt. Abegg unterscheidet nun 
zwigehen den an Zahl geringeren^ dafür stärkeren Normal- 
valeuzen und den au Zahl größeren, dafür schwäehereu 
Kontravalenzen. Z, B, ist beim Schwefel die negative Wer- 
tigkeit 2 die Normal-, die positive Wertigkeit 6 die Kontra- 
valenz. In den Ionen erscheinen die konstanten Normalvalenzen 
durch Elektronen abgesättigt, die Kontravalenzen sind veränder- 
lich. IJm eine symmetrisehe Anordnung zu erhalten, kann 
man sich vorstellen, daß auch die für gewöhnlich positiven Ele- 
mente der ersten 3 Gruppen des periodisehen Systems nega- 
tive Kontravalenzen besitzen, welche jedoch sehr schwach sind. 
Man kann diese Tatsache durch die Annahme deuten, daß die 
Anwesenheit negativer Elektronen sehr abschwächend auf die 
Haftinteneität weiterer einwirkt. Zum Beweise hierfür läßt sich 
B. anführen, daß die negativen Eigenschaften in der Reihe 
tMor, Schwefelj Phosphor erheblich schneller abfallen als die 
positiven der Reihe Natrium, Magnesium ^ Aluminium. Über* 
haupt sind, wie später noch gezeigt werden wird (s, S. 163), 
die negativen Elektronen durch merklich geringere Verwandt- 
schaft zu der Materie gekennzeichnet als die positiven. 

Unter diesen Voraussetzungen stellt sich das Valenzverhältnls 
r die Gruppen des periodisehen Systems folgendermaßen dar: 



Gruppe 



1 



Normalvalenzen : 
Kontravalenzen : 



+ 1 
-7) 



+ 2 
(-6) 



+ 3 
(-5) 



T4 



— 3 
+ 5 



+ 6 



-l 

+ 7 



Mit Hilfe der Annahme von Kontravalenzen lassen Bich, 
wie Abegg eiugehend nachwies, besonderß die Molekülverbin- 
dangen mit der Valenzlehre in Eiuklaug bringen. 



Elfte Vorlesnng. 

Nachdem einmal die Amiahme gemacht wa>r^ daß auch 
die Elektrizität aus Atomen besteht — man war damit in ge- 
wissem Sinne zu der alten Auffassung zurückgekehrt^ daß 
Elektrizität, Licht und strahlende Wärme Stoffe sind — konnte 
eine ganze Reihe von Tatsachen auf einfache Weise erklärt 
werden, mit denen man bis dahin nichts Bechtes hatte an- 
fangen können. Hierher gehört namentlich das Auftreten und 
die Eigenschaften gewisser elektrischer Strahlungsarten, z. B. 
der Kathodenstrahlen. Zum besseren Verständnis dieser Er- 
scheinungen bedarf es zunächst eines kurzen Überblickes über 
die vor Einführung der Elektronentheorie in der Elektrizitöts- 
lehre herrschenden Vorstellungen. 

Bringt man einen heißen Gegenstand in Berührung mit 
einem kalten, so „fließt^' Wärme zu dem kälteren so lange hin- 
über, bis die Temperatur beider gleich geworden ist. Ahn- 
liches gilt fQr das Lidit und die Elektrizität. Dementsprechend 
wurden bis vor etwa 100 Jahren diese physikalischen „Stoffe'' 
noch allgemein zu d^i chemischen Elementen gezählt. Beim 
näheren Studium dieser Gebiete der Physik ehielt man je- 
doch andere Ergebnisse. Man suchte alle Zwdige dieser 
Wissenschaft auf Mechanik, d. -h. auf die Lehre von der Be- 
wegung zurückzuführen, und so gelangte man z. B. für die 
Wärme zu folgender Vorstellung: Wenn ein Stein zur Erde 
fällt, so erwärmt er sich bei dem Auf schilpen auf den Boden. 
Die sichtbare Bewegung des Fallens ist verschwunden und hat 
sich in Wärme verwandelt, denn nach dem Gesetze Ton der 
Erhaltung der Kraft kann ja überhaupt keine Kraft einfach 
verloren gehen, sondern wandelt sich nur in eine andere Form 
um. Die Wärme bei dem Aufschlagen des Steines kann man 
sich nun so entstanden denken, daß die ursprüngliche sieht- 
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are Bewegung des F allen h übergegangen ist in eine solche 
der kleinsten Teilchen^ der Moleküle. Wärme besteht dem- 
Baeb in üichts anderem als in molekularen Schwingungen. 

In ähnlicher Weise gelangte man nmi auch fiir das Licht 
und die Elektrizität zu der Anschauung^ daß ea sieh bei diesen 
Erscheinungen um S eh wingungs Vorgänge handelt. Nur ist das 
Bewegte in diesem Falle nicht die gewöhnliche sichtbare Ma- 
terie nm uns her^ sondern der sogenannte Lichtäther, Man 
denkt sich nämlich den gesamten Weltenraum , also auch die 
Zwischenräume zwischen den einzelnen Molekülen und Atomen, 
erfiült von einem durchsichtigen elastischen Etwas ^ eben dem 
Äther, Die Sehwiagungen dieses Äthers nehmen wir als 
Licht' und elektrische Erscheinungen wahr. Daß hier Lieht 
tmd Elektrizität in so engem Zusammenhange genannt werden^ 
mag auf den ersten Blick befremdlich sein, es hat sieh aber 
herausgeateUtj daß auBerordenthch weitgehende Ähnlichkeiten 
zwischen beiden Gebieten der Physik bestehen. So pflanzen 
sieh beide in gleicJaer Weise wellenßrmig im Äther fort. Ein 
Unterschied zwischen beiden besteht nur in der Wellenlänge, 
indem das Licht sehr kleine, die Elektrizität sehr lange Wellen 
bildet. Von letzteren macht man bekanntlich in neuerer Zeit 
in der Telegraph ie ohne Draht ausgiebigen Gebrauch. 

Es fragt eich nun^ wodurch denn überhaupt die Be- 
wegtmgen des Äthers ^ welche wir als Licht und Elektrizität 
erkennen^ hervorgerufen werden. Mit der Beantwortung dieser 
Frage^ wie sie von der modernen Naturwissenschaft dargeboten 
wirdj gelangen wir zu dem Punkte, an welchem die Elektronen* 
theorie einsetzt. 

Den ersten Erfolg erzielte die neue An&chauuiig durch die 
^Aufklärung der Natnr der von PI ü c k e r ^) entdeckten Kathoden- 
strahlen* Eine zusammenfassende Darstellung über die hier- 
hergehörigen Erscheinungen wurde von C r o o ke s^) im Jahre 1879 
in einem vor der britischen Versammlung zur Förderimg der 

1) Fogg, Ann, 105, S. 70, 1858; 103, S. 110, 1869; 118, 8,261, 1Ö61. 

Tittorf, ebenda 1S€^ S. 1» 1869. 

2) 4. Aufl. Leipzig bei Quandt & Händel, 1894, 
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Wissenschaften in Sheffield gehaltenen Vortrage mit dem selt- 
samen Titel „strahlende Materie oder der vierte Aggregat- 
zustand" gegeben. Die Anschauungen des englischen Forschers 
lassen sich kurz in folgender Weise darstellen: Läßt man mit 
Hilfe zweier in ein Glasgefäß eingeschmolzener kleiner Metall- 
ficheiben den elektrischen Strom durch das Gefäß gehen und 
verdünnt gleichzeitig mit Hilfe einer gut wirkenden Luftpumpe 
die Luft innerhalb des Gefäßes ^ so treten mit zunehmender 
Entleerung merkwürdige Glimmererscheinungen auf>) Wäh- 
rend zuerst die Elektrizität von dem einen Pol zu dem anderen 
in Form eines feinen Lichtstreifens übergeht^ zeigen sich^ wenn 
der Druck innerhalb des Rohres nur noch etwa 1 mm Queck- 
silber beträgt, an dem positiven Pole einzelne leuchtende 
Schichten, während in unmittelbarer Nähe des negativen Pols 
(Kathode) zunächst eine sehr kleine leuchtende Schicht, dann 
ein dunkler Baum, endlich eine größere glimmende Schicht 
von violettem Licht beobachtet werden können. Die Erschei- 
nungen bleiben im wesentlichen dieselben, wenn das Gefäß ur- 
sprünglich nicht mit Luft, sondern mit beliebigen anderen 
Gasen gefüllt war. Nur die Farben der leuchtenden Schichten 
ändern sich. Betrachtet man das so erzeugte Licht in einem 
Spektralapparat, so erhalt man Spektren, die für die betreffen- 
den Gase charakteristisch sind. Pumpt man jedoch die Röhre 
immer weiter aus, so treten, wenn der Druck auf einen sehr 
kleinen Betrag gesunken ist, ganz unabhängig davon, ob die 
Röhre ursprünglich mit Luft oder mit einem anderen Gase 
gefüllt war, Strahlen auf, welche zunächst daran erkennbar 
sind, daß sie die gegenüberliegende Glaswand zu hellem Leuchten 
in grünem Licht bringen. Die Phosphoreszenzerscheinung ist 
noch besser zu beobachten, wenn man an Stelle des Glases ge- 
wisse Mineralien, z. B. Rubin oder Smaragd, der Einwirkung 
dieser Kathodenstrahlen aussetzt. Der Umstand, daß in den 
Kathodenstrahlen die Eigenschaften des ursprünglich in dem 
Gefäße enthaltenen Gases keine Rolle mehr spielen, führte 

1) G. C. Schmidt, Kathodenstralilen, Brannschweig bei Vieweg 
1904, S. 18. 
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Crookes zn der Annahme, daß hier ein neuer^ von dem festen^ 
flüafilgen und gasformigen verschiedener Aggregatzustand vor- 
liege. 

Haad in Hand mit diesen Lenchtwirkungen geht eine 
starke Erwärmung der phosphoreszierenden Gegenstände, und 
diese Beohaehtiing führt zu der Vorstellungj daß die Kathoden- 
strahleu stofflicher Natur sind, daß es sich also in der Tat 
Tim ,,8trahlende Materie"' handelt. Das Auftreten von Wärme 
wäre dann in ahnlieher Weise zu erklären wie in dem früher 
erwähnten Beispiele bei dem Aufschlagen eines Steines auf die 
Erde, Für die materielle Natur der Strahlung scheint auch 
die Tatsache zu sprechen, daß kleine bewegliche Rädchen, 
a. B. mit Schaufeln von Glimmer, in Umdrehung versetzt werden, 
sobald die Kathodenstrahlen sie treffen. Jedoch dürfte diese 
Bewegung in erster Linie auf die Wirkung der von der Glas- 
wand beim Leuchten ausgehenden Wärmestrahlung zurück- 
zuführen sein. 

Dagegen wird die Wahrscheinlichkeit der stofflichen Natur 
der Kathodenstrahlen sehr erhöht durch die Beobachtungen 
über den Einfluß eines Magneten auf die Strahlen, die hier- 
bei aus ihrer Bahn abgelenkt werden. Im allgemeinen pflanzen 
sich nämlich die Kathodenstrahlen geradlinig fort. Sie sind 
in dieser Eigenschaft unmittelbar mit den Lichtstrahlen zu 
Tergleichen. Diese Ähnlichkeit mit dem Lichte geht so weit, 
daß z.B. die Plücker sehen Strahlen imstande sind, von einem 
Gegenstand, der ihnen innerhalb der Köhre in den Weg ge- 
bracht wird, in ihrer Bahn aufgebalten zu werden, d. h. an 
der gegenüberliegenden phosphoreszierenden Glaswand einen 
Schatten zu werfen. Die Einwirkung des Magneten auf die 
Strahlung kann man sich nun in folgender Weise veranschau- 
liehen: denken wir uns mit einem Geschütz einen Schuß in 
wagerechter Richtung abgegeben, so wird die Kugel bekannt- 
lich nicht bis in alle Ewigkeit weiter so fortfliegen, sondern 
nach geraumer Zeit zur Erde fallen, also eine gekrümmte Bahn 
(Parabel) beschreiben. Dies kommt daher, weil außer der vor- 
wärt st reib enden Kraft des SchusBes selbst noch der Widerstand 
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der Luft auf das Geschoß einwirkt, der die Anfangsgeschwin- 
digkeit stetig abnehmen läßt, femer noch die Schwere, welche 
die Kugel zu Boden zieht. Auf die Kathodenstrahlen hat die 
Schwerkraft freilich wenig Einfluß, weil die einzelnen Teilchen, 
welche unter der Voraussetzung einer stofflichen Natur der 
Strahlung diese bilden, zu leicht sind und zu große Geschwin- 
digkeit besitzen, um durch die Erdanziehung merklich beein- 
flußt zu werden. Dagegen vermag, wie bereits erwähnt, der 
Magnet eine Ablenkung der Strahlen aus ihrer ursprünglichen 
Richtung zu bewirken. Diese Tatsache hat ihren Grund darin, 
daß die Kathodenstrahlen elektrisch geladen sind. 

Die Erscheinung der elektrischen Ladung ließ sich experi- 
mentell z. B. auf dem folgenden Wege nachweisen: Bringt 
man an der von den Kathodenstrahlen getroffenen Seite der 
Entladungsröhre an Stelle der Glaswand ein dünnes Aluminium- 
blech an, so vermögen die Strahlen dieses Fenster zu durch- 
dringen. Setzt man ein geladenes Elektroskop, den bekannten 
zum Nachweis von Elektrizität dienenden Apparat, bei dem 
sich unter einer Glasglocke an einem in die Luft ragenden. 
Metallstabe zwei leichte Metallblättchen z. B. von Aluminium 
befinden, die sich unter der Einwirkung einer elektrischen 
Ladung voneinander abspreizen, setzt man also ein solches ge- 
ladenes Elektroskop der Einwirkung der Kathodenstrahlen aus^ 
die das Aluminiumfenster durchdrungen haben, so zeigt sich 
eine Einwirkung auf das Elektroskop. Waren die Blättchen 
mit negativer Elektrizität geladen, so werden sie noch weiter 
auseinander gespreizt, war die Ladung positiv, so fallen sie zu- 
sammen. Beide Tatsachen deuten darauf hin, daß die Kathoden- 
strahlen selbst negative Ladung besitzen. Auf elektrisch ge- 
ladene Körper wirkt nun aber eine magnetische Kraft, welche 
in einer Richtung senkrecht zu der Fortpflanzungsrichtung der 
Strahlen ausgeübt wird, ablenkend ein, in ähnlicher Weise wie 
die Kanonenkugel durch die Anziehungskraft der Erde aua 
ihrer ursprünglichen Bahn abgelenkt wird, und ebenso wie 
im Falle des Geschosses die Ablenkung um so größer wird, 
d. h. das Geschoß um so eher zur Erde fällt, je kleiner die 



Negative Elektronen. 



163 



Anfäiigagescb windigkeit oder je größer der Wir]er??tand ist^ 
welchen die Luft der Kugel tjntgegensetzt, genau 80 krjnnen 
wir aoch bei den Kathodenstralilen dureh VergrÖßerimg des 
Widerstandes innerhalb det=; Gefäßes die Ablenkung unter der 
Einwirkung des Magneten verstärken. Zur Veranschanlichung 
dieses Satzes kann man eine Vorrichtung benutzen, bei welcher 
an das eigentliche zur Erzeugung der Kathodenstrahlen die- 
nende Gefäß noch ein kleines Änaatzröhrchen angeschmolzen 
istj in welchem sich etwas doppeltkohlenaaures Natron befindet. 
Beim Erhitzen gibt dieses Kohlensäure ab, welche den Wider- 
stand innerhalb der Rfihre durch Vermehrung der Gaamenge 
vergrößert. In der Tat wirdj sobald ein unterhalb des Appa- 
rates befindlicher Elektromagnet in Tätigkeit gesetzt wird, die 
Ablenkung stärker als YOrher. 

Alle diese Beobachtungen legen den Gedanken nahe* daß 
68 sich in der Tat bei den Kathodenstrahlen um eine Art mate- 
rieller Strahlung handelt. Nach dem früher Gesagten kann diese 
aus nichts anderem als aus negativen Elektronen bestehen. 

Aber die erwähnten Versuche^ zumal über die Einwirkung 
eines magnetischen Feldes auf Eathodenstrahlen führen noch 
einen Schritt weiter. Auf Grund theoretischer tlberlegungen, 
deren Ableitung hier zu weit führen würde, war man nämlich 
imstande, die Geschwindigkeit und das Verhältnis von 
Ladung e zur Masse m der geladenen Teilchen zahlenmäßig 
zu ermitteln. Es sei er wähn t, daß die Geschwindigkeiten, die 
nach verschiedenen Verfahren bestimmt werden konnten, zwischen 
22000 und 50000 Kilometer in der Sekunde schwankten. Das 
Verhältnis e/fn (Ladung durch Masse) er^ah sich zu etwa 
2000 mal größer als der gleiche AusdniGk für ein elektro- 
iytischeni Wasserstoff ion. 

Dieser letztere Wert^ der übrigens roo Terschiedeuen 
Forschern erhalten wurde, fand sehr bald auf einem ganz 
anderen Gebiete^ nämlich dem der Optik, überraschende Be- 
stätigung. Hier hatte Lorentz^) gezeigt^ daß die bekannten 
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Gesetze, welche die Lehre vom Licht beherrschen, vornehm- 
lich die Gesetze der Dispersion, sich unter der Annahme ab- 
leiten lassen, daß die Lichterscheinungen bedingt sind durch 
die Schwingungen elektrisch geladener kleiner Teilchen, eben 
der Elektronen. Eine von der Theorie vorausgesehene, be- 
reits von Faraday vergeblich gesuchte Tatsache war die Be- 
einflussung optischer Vorgänge durch das elektrische Feld. 
Zeemann^), einem Schüler von Lorentz gelang es, diesen 
Einfluß nachzuweisen. Setzt man nämlich Metalldampf, z. B. 
den in einer Bunsenflamme leuchtenden Natriumdampf der 
Einwirkung des elektrischen Feldes aus, so erhält man bei 
der spektralanalytischen Untersuchung des Dampfes je nach 
der Beobachtungsrichtung eine Veränderung der SpektraUinien 
des Natriums, indem Verdoppelung bez. Verdreifachung der 
Linien eintritt. Es handelt sich hierbei gewissermaßen um 
das Auftreten optischer Schwebungen, die durch den Spektral- 
apparat in die einzelnen Schwingungen zerlegt wurden. Die 
Untersuchungen Zeemanns sind vor allen Dingen für die vor- 
liegende Betrachtung aus dem Grunde wesentlich, weil dadurch 
die Anwesenheit im Atom schwingender elektrischer 
Teilchen nachgewiesen war, denn nur auf Grund dieser Hypo- 
these war die von Zeemann gefundene Tatsache zu erklären 
und vorauszusehen gewesen, andrerseits deshalb, weil es mit 
Hilfe der Lorentz-Zeemannschen Theorie möglich war, für 
dieses schwingende elektrische Teilchen auf Grund der experi- 
mentellen Daten wiederum das Verhältnis der elektrischen 
Ladung zur Masse eines solchen Teilchens ejm zu berechnen. 
Überraschender Weise ergab sich auch auf diesem Wege ein 
Wert, der den entsprechenden für das elektrische WasserstoflFion 
um etwa das zweitausendfache übertraf 

Der Unterschied des Verhältnisses efm für das negative 
Elektron und für das WasserstoflPion konnte nun einmal darauf 



Vieweg & Sohn, 1904. Femer H. A. Lorentz, Sichtbare und nnsichtbare 
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beruheD, daß die Ladung soviel größer war als die dea Wasser- 
st offatom es j oder aber darauf, daß die Masse des Elektrons nur 
einen Bruchteil der eines Wassers toffafeom es betrag. Zur Ent- 
scheidung dieser Frage stellte Thomson') folgenden Versuch 
ön: läßt man ein mit Wasserdampf gesättigtes Luftvolumen 
sich ausdehnen, so kühlt es sich naturgemäß ab, hierbei tritt 
Übersättigung au Wasserdampf ein und damit gleichzeitig das 
Bestreben^ das Wasser in tropfbar flüssiger Form niederzu- 
schlagen. Hierzu ist aber die Möglichkeit nur gegeben, wenn 
gleichzeitig Teilchen vorhanden sind^ welche als VerdiehtungB- 
kerne für den Dampf dienen können. Für gewöhnlich sind 
dies die Staubteilchen in der Luft, hi vollkommen staubfreier 
Luft tritt demnach keine Nebelbildung auf. 

Die Staubteilchen können nun auch ersetzt werden durch 
elektrisch geladene Teilchen. Die Luft ist bekanntlich fiir 
gewöhnlieh Nichtleiter der Elektrizität, sie kann aber dadurch 
zum Leiter gemacht werden ^ daß man eie gewissen Strahlen 
aussetzt^ z. B, durch Bestrahlung mit Kathoden strahlen^ welche 
mittels eines Aluminiumfensters aus dem Innern der Röhre in 
die Luft hinübergeleitet werden. Hierdurch werden in der Luft 
elektrisch geladene Teilchen gebildet. In solcher ,^ionisierter'^ 
Luft tritt ebenfalls Nebelbildung ein. 

Thomson zeigte nun zunächst, daß in solchen Fällen nur 
die geladenen Teilchen als Verdichtungskeme dienen können. 
Denn läßt man gleichzeitig ein starkes elektrisches Feld zwischen 
zwei als Elektroden dienenden Metallplatten einwirken, so daß 
die durch die ^^lonisation" geladenen Teilehen, ähnlich wie es 
bei der Elektrolyse der Fall ist, entladen werden, so findet 
in staubfreier Luft keine Nebelbildung statt. Ebenso ließ sich 
einfach beweisen^ daß sogleich alle Teilehen bei der Verdich- 
tuBg des W^asserdampfes in Wirksamkeit treten.' Denn bei 
Wiederholung der Ausdehnung der mit Wasserdampf gesättigten 



1) PhiL Mag. 4ö, S, ö*28, 1898; 48, S. 647, 10i*&, Schmidt, Ka- 
thoüenBtre.l[ileii, S. H2. Thomson« Elektrizität und Materie, Brüim- 
eehweig, Vicsweg- & Sohn 1904. 
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Luft bildete sich, nachdem einmal Ausscheidung erfolgt war, 
keine neue Wassermenge. 

Indem Thomson nun in geeigneter Weise die Anzahl 
der so gebildeten Tröpfchen in einem bekannten Volumen 
zählte, konnte er unter Benutzung gewisser Hilfsgrößen die 
Ladung der einzelnen Teilchen ermitteln. Hierbei ergab sich 
ein Wert, der mit der Ladung übereinstimmte, welche bei 
elektrolytisch gespaltenen Stoffen in den Ionen an eine Valenz 
gebunden ist. Da nun nach den vorher erwähnten Arbeiten 
das Verhältnis ejm für ein Elektron etwa 2000 mal so groß 
als für ein Wasserstoffion, die Ladung e aber in beiden Fällen 
die gleiche ist, so folgt, daß die Masse eines elektrischen 
Elementarteilchens nur etwa Yj^qq des Wasserstoffatomes be- 
trägt. Man kann sich von der Größenordnung des Elektrons 
nach Kaufmann^) eine Vorstellung machen, wenn man sich 
vergegenwärtigt, daß die Größe des Elektrons zu der eines 
Bazillus sich annähernd verhält wie die Größe des Bazillus zu 
der gesamten Erdkugel. 

In den Elektronen haben wir also diejenigen Teilchen vor 
uns, welche durch ihre Bewegung die Schwingungen im Äther 
hervorrufen, welche wir als Licht oder elektrische Wirkungen 
wahrnehmen. Überall, wo Elektronen auftreten, müssen auch 
Atherwellen entstehen. Das muß naturgemäß auch für die 
Kathodenstrahlen gelten, die ja nach dem Vorhergehenden nichts 
anderes sind als bewegte negative Elektronen. In der Tat 
haben sich elektrische Wellen nachweisen lassen, welche an 
der SteUe sich bilden, wo die Kathodenstrahlen auf ein Hin- 
dernis, z. B. die Glaswand der Röhre auftreffen. Die Äther- 
schwingungen, die an den phosphoreszierenden Stellen des 
Kathodengefäßes ihren Ausgang nehmen, sind die im Jahre 
1895 entdeckten Röntgen- oder X-Strahlen. 

Die in der Laienwelt bekannteste Eigenschaft dieser merk- 
würdigen Strahlungsart ist einerseits die Fähigkeit, das Fleisch 
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des meaachlicheu Körpera, nicht aber die Knochen durchdrmgen 
zu kömien, andererseits auch auf umhüllte photographische 
Platten einzuwirken. Auf der Vereinigung beider Eigenheiten 
beruht ja die Anfertigung der bekannten Röntgenbilder. Die 
X-Strahlen sind eben durch ein besonders großes Durch- 
dringungavermögen für die verschiedensten Stoffe ausgezeichnet, 
so daß sie ebensowenig durch dae Fleisch des Körpers wie 
durch Papier, Holz oder Metalle aufgehalten werden. 

Ebenso bekannt ist ferner das Vermögen der Röntgen- 
strahlen, phosphoreszierende Körper zum Lenchten asu bringen^ 
so namentlich die Verbindung Barium *Platincyanür, welche 
meist den wesentlichen Bestandteil der vielfach benutzten 
Leuchtschirme bildet. Von besonderer Bedeutung ist aber die 
Tatsache, daß unter dem Einflüsse der X*Strahlen die Luft, 
wie vorher erwähnt, ionisiert wirdj also die Fähigkeit erlangt, 
ein guter Leiter zu werden. Während in einem geladenen 
Elektroskope, das von Luft umgeben ist, die Blattchen langers 
Zeit gespreizt bleiben, fallen sie augenblicklich zusammen, so- 
bald man Röntgenstrahlen in die Lnft oberhalb des Elektro- 
skopes dringen läßt. Die Luft wird hierdurch zum Leiter 
und vermag die aufgespeicherte Elektrizität nicht mehr auf 
dem Metalle zu halten. 

In der ersten Zeit nach der Entdeckung der X-Strahlen 
(1895) stellte man verschiedene Theorien auf, um die beobach- 
teten merkwürdigei] Erscheinungen, welche das besondere In- 
teresse der Physiker in Anspruch nahmen, zu erklären. So 
sprach z. B. der französische Forscher Becquerel*) die Ver- 
mutung aus, daß möglicherweise ein Zusammenhang zwischen 
der Phosphoreszenz und der Erzeugung von Röntgenstrahlen 
bestehe, da letiftere immer nur dann auftreten^ wenn, wie an 
der Glaswand des Kathodenrohres, starkes Leuchten bemerkbar 
wurde. Diese Annahme, die zunächst einen ziemlichen Grad 
Ton Wahrscheinlichkeit besaß, heß sich nun leicht auf dem 
Wege des Experimentes prüfen. Man brauchte nur Stoffe, 
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welche an sich die Eigenschaft besaßen, zu phosphoreszieren,, 
d. h. nach vorausg^angener Belichtung im Dunkeln von selbst 
Licht auszustrahlen, im Dunkeln auf eine verdeckte photo^ 
graphische Platte zu legen und nach einiger Zeit festzustellen,, 
ob eine Einwirkung stattgefunden hatte, die bei der Entwick- 
lung als schwarzer Fleck auf dem photographischen Negativ 
sichtbar werden mußte. Becquerel fährte derartige Versuche 
mit den verschiedensten StoiBFen aus, vermochte jedoch eine 
Schwärzung der Platte nur dann zu erzielen, wenn er Verbin- 
dungen des MetaUes Uran verwandte. Und zwar zeigte sich,, 
daß die Stärke der Einwirkung in Beziehung stand zu dem 
Gehalt der betreiSFenden Verbindung an dem Elemente Uran 
und am größten war, wenn man das Metall selbst, also einen 
StofiF, der für sich gar nicht phosphoresziert, benutzte. So 
kam Becquerel zu dem Schlüsse, daß seine ursprüngliche 
Vermutung von dem Zusammenhange zwischen Phosphoreszenz 
und Aussendung von X-Strahlen unrichtig sein müsse, daß 
dagegen dem MetaUe Uran die Fähigkeit innewohne, von 
selbst Strahlen auszusenden, welche auf die photographische 
Platte einzuwirken vermögen, die Uran- oder Becquerel- 
strahlen. 

Das Uran ist also befähigt, ohne irgendwelche äußere 
Zufuhr von Krafb Strahlen auszusenden, welche ebenso wie 
Röntgenstrahlen die Eigenschaft besitzen, auf die verhüllte 
photographische Platte zu wirken und die Luft zum Leiter zu 
machen, also beispielsweise ein geladenes Elektroskop zu ent- 
laden. Auf Veranlassung von Becquerel unternahm es das 
damals in seinem Laboratorium arbeitende Ehepaar Curie^)^ 
die ihnen zu^lnglichen uranhaltigen Mineralien auf ihre Wir- 
kung auf die photographische Platte hin zu untersuchen. 
Hierbei zeigte sich, daß bei einigen Mineralien auffallender- 
weise die Wirkung sogar noch stärker war als im Falle des 
reinen MetaUes Uran selbst, während doch zu erwarten stand,, 
daß die Aktivität geringer sein müsse, da das Uran nur einen 
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Teil der in dem betreffenden Gestein gerade vorliegenden Ver- 
bindung ausmachte. Da künstlich dargestellte Uranmineralien 
immer nur einen Wirkungsgrad besaßen, welcher dem ur* 
sprünglichen Gehalte an angewandtem metallischen Uran ent- 
sprach, so schloß Frau Curie als erste, daß in den stark 
aktiven natürlichen Mineralien außer dem Uran selbst noch 
irgend welche anderen Stoffe enthalten sein müßten, welche 
die stärkere Aktivität bedingten. 



Zw91fte Vorlesung. 

Eines der am stärksten wirksamen Mineralien war das 
TJranpecherz oder die Pechblende^ die sich hauptsächlich 
in Joachimsthal in Böhmen findet und dort auf Uran yer- 
arbeitet wird. Die nach der Abscheidung des Urans yer- 
bleibenden Bückstände bildeten das Ausgangsmaterial fär die 
Gewinnung der vermuteten neuen Elemente, von denen man 
zunächst nichts weiter aussagen konnte, als daß sie stärker 
„radioaktiv" waren als das Uran, d. h. ein noch größeres 
Strahlungsvermögen besaßen als letzteres. Frau Curie^) ver- 
fuhr nun in folgender Weise: sie untersuchte das Erz nach 
den Methoden der chemischen Analyse und prüfte jeden Teil 
der Substanz, der bei den verschiedenen Arbeiten im Laufe 
der Analyse erhalten wurde, auf seine Radioaktivität. Um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten, kann man zu diesem Zwecke 
beispielsweise die Wirkung auf das Elektroskop benutzen. 
Führt man dem Apparate eine gewisse Menge Elektrizität zu, 
80 daß die Metallblättchen bis zu einer bestimmten Entfernung 
auseinandergespreizt bleiben, und mißt nun die Zeit, welche 
erforderlich ist, um bei dem Heranbringen des zu prüfenden 
Stoffes bis auf eine bestimmte Entfernung die Blatter zum 
Zusammenfallen zu bringen, so hat man in diesen Entladungs- 
zeiten unmittelbar ein Maß für die Stärke der Radioaktivität. 

Die Untersuchung der Rückstände der Joachimsthaler 
Pechblende gestaltete sich außerordentlich schwierig, da in 
diesem Mineral annähernd sämmtliche bekannten chemischen 
Elemente enthalten sind. Es gelang jedoch Frau Curie mit 
großer Geschicklichkeit und Ausdauer zu ihrem Ziele zu ge- 
langen. Zunächst stellte sich heraus, daß das Wismut, welches 
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2U etwa 0,B"/ß in dem Uraapecherz TOrkommt, sehr stark aktiv 
war. Jedoch mißglückten alle Versuche, das neue Elementj in 
welchem Frau Curie die Ursache der von ihr beobachteten 
Radioaktivität vermutete» und fär das aie ihrem Vaterlande 
Polen zu Ehren bereits den Namen Poloniam vorgesehlagen 
hatte, anzureichern oder rein darzustellen, Wohl aber gelang 
die Reiiigewinnung bei einem zweiten in der Pechblende ent- 
haltenen neuen Elemente^ dem Radium, das sich stets in Ge- 
sellschaft mit dem Barjum vorfindet. Nach geeignetem Auf- 
schluß der Substanz konnten aus einer Tonne Rückständen 
von der Üranfabrikation aus dem Joachimsthaler Mineral 
10 — 20 kg von schwerlöslichem schwefelsaurem radi um haltigem 
Barjum erhalten werden. Die Aktivität des Niederschlages 
übertrifft dann die des metallischen Urans etwa nm das 
30— 60 fache. Nach weiterer Reinigung erhielt Frau Curie 
etwa 8 kg radium haltigen Baryums in Form der salzsanren 
Salze, die nunmehr zur eigentlichen Reindarstellung verwendet 
wurden. Dieses Ziel konnte nur durch sehr umständliche, 
überaus häufig zu wiederholende Kristallisationön der beiden 
Salze erreicht werden. 

Das Studium des Poloniums wurde in erster Linie durch 
Marckwald^) wieder aufgenommen , der nachweisen konnte, 
daß in dem radioaktiven Wismut der Frau Curie ein neues 
Element enthalten sei, welches zu dem Tellur anscheinend in 
derselben Beziehuug stehe wie das Radium zu dem Baryum, 
and dem Marckwald daher den Namen Radiotellur bei- 
legte. Das Element ist nach den neueren Forsc^hungeu mit 
dem Polonium identisch. 

Außer dem Radium und Radiofcellur sowie dem Uran 
sind in der Folgezeit noch mehrere radioaktive Eleaiente ent- 
deckt worden, so das Aktinium^), femer das Radioblei^) und 
mehrere andere Grundstoffe. Als besonders wichtig hat sich 

1) Ber. d. deutieb, ehem. Gee. 1908, S. 2tie2. 

2) Debierne, Compt. rend. 12», S. 693, 18D9; 180, S. 206, 1900; 
B«r, d. deutsch, ehem. Ges, 1902, S. 3S08; 1M3, S. 342. 
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endlich die von Frau Curie^) und G. C. Schmidt^) gemachte 
Beobachtung erwiesen, daß auch das Thorium in hohem Maße 
Radioaktivität besitzt. 

Die einzebien radioaktiven Elemente unterscheiden sich in 
erster Linie durch die Art der von ihneu ausgehenden Strah- 
lung voneinander. Die Verhältnisse liegen insofern nicht ein- 
fach, als von den radioaktiven Stoffen mehrere Arten von 
Strahlen nebeneinander ausgesandt werden. Man hat zwischen 
a-, ß- und y- Strahlen*) zu unterscheiden. Die einzelnen Gat- 
tungen kann man auf Grund ihres verschiedenen Durch- 
dringungsvermögens, ihrer Fähigkeit, gewisse Stoffe zur 
Phosphoreszenz anzuregen, sowie ihres Verhaltens gegen die 
Einwirkung eines Magneten trennen. 

Die «-Strahlen besitzen sehr geringes Durchdringungs- 
vermögen. Man kann diese Eigenschaft durch folgende Ver- 
suchsanordnung leicht veranschaulichen. Bringt man auf eine 
photographische Platte ein Stückchen Aluminiumfolie von etwa 
YiQo mm Dicke und in die Mitte davon ein kleines Stückchen 
dünnstes Seidenpapier, und überläßt man dann die Vorrichtung 
im Dunkeln der Einwirkung eines RadioteUurpräparates, welche» 
nur «-Strahlen aussendet, so wird die Platte beim Entwickeln 
an den Stellen, an welchen sie ganz frei lag, geschwärzt werden; 
beträchtlich weniger dunkel wird sie dort, wo die Aluminium- 
folie gelegen hatte, während an den Stellen, wo das Seiden- 
papier sich befunden hatte, überhaupt keine Einwirkung nach- 
weisbar ist, d. h. gar keine Schwärzung eintritt. Schon die 
geringe Dicke einer Schicht von Seidenpapier genügt, um die 
«-Strahlen vollständig abzufangen. Auch in der Luft werden 
sie schon durch eine verhältnismäßig dünne Schicht unwirksam 
gemacht, dafür besitzen sie aber in außerordentlich hohem 
Maße die Fähigkeit, die Luft zu ionisieren, also für Elek- 
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trizität leitend zu machen. Man kann dies z. B. durch folgenden 
Versuch erläutern : Verbindet man mit einer Elektrisiermaschine 
ein Glockenspiel^ welches zu tonen beginnt, wenn die zweite 
Glocke leitend mit der Erde verbunden ist^ bo tritt naturgemäß 
kein Läuten ein, wenn die Grlocke isoliert anfgeatellt ist. Nähert 
man jedoch der isolierten Glocke ein Radiotellurpräparat ^ so 
wird die umgebende Luft zum Leiter der Elektrizität, die z. B. 
durch den Körper des Experimentierenden zur Erde abfließen 
kann, und die Klingel ertönt. 

Von den Leuchtwirkungen der tc- Strahlen ist unter anderem 
die Einwirkung auf Diamanten zu nennen. Da helle Phos- 
phoreszenz im Dunkeln nur hei echten Steinen eintritt, besitzt 
man hierin ein einfaches Mittel, um die Echtheit von Steinen 
zu prüfen. Besonders interessant ist die von Crookes^) sowie 
unabhängig toh ihm yod Elster und GeiteP) gemachte 
Beobachtung, daß bei der Unteranchung der Phosphoreazenz- 
«rscheinungen, die durch ci-Strahlen an kristallisiertem Schwefel- 
zink (Sidothlende) hervorgerufen werden, mit der Lupe nicht 
ein gleichmäßiges Leuchten der ganzen bestrahlten Fläche, 
sondern nur ein kurzes Aufleuchten an vielen einzelnen Punkten 
wahrzunehmen ist. Es macht den Eindruck, ala wenn von 
dem Körper, welcher die Strahlen aussendet, eine Art Bom- 
bardement von eiuzelnen Strahlen ausginge, deren jeder beim 
Auf treffen auf die leuchtende Substanz ein kurzes Aufblitzen 
bewirkte* 

In ihren sonstigen Eigenschaften ähneln die Strahlen den 
Ton Goldstein^) entdeckten Kanalstrahlen, welche im 
Kathodenjohr Ln entgegengesetzter Richtung wie die Kathoden- 
strahlen sich fortbewegen. Von diesen hat man feststellen 
können^ daß sie positiv elektriscb geladen sind^ da sie durch 
den Magneten nach der entgegengesetzten Seite wie die negativ 
geladenen Kathodenstrahlen abgelenkt werden. Jedoch ist die 



1) Proc. Roy. Soc. Hl, S. 405, 190S. 

2) Physik. Zeitscbr. 15, S, 48T, 1903. 

3) Sit7.ungtber. d. Akad. d. Wiss. Bertin 1881. 
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Ablenkung viel weniger stark als bei letzteren. Ihre Masse 
ist etwa doppelt so groß wie die eines Wasserstoffatomes^ sie 
unterscheiden sich hierin also wesentlich von den negativen 
Elektronen. Alle diese Eigenschaften treffen auch für die 
«-Strahlen zu. 

Die /8- Strahlen zeichnen sich vor den «-Strahlen vor- 
nehmlich durch ihr viel größeres Durchdringungsvermögen aus. 
Man ist imstande^ mit ihnen ohne weiteres ähnliche Au&ahmen 
zu machen wie mit Böntgenstrahlen^ z. 6. kann man einen 
Schlüssel in einer Pappschachtel unmittelbar durch Auflegen 
auf eine photographische Platte und Betrahlung mit /8- Strahlen 
„radiographieren'^, da die Strahlen auch dicke Pappschichten 
mit Leichtigkeit zu durchsetzen vermögen. Sie bilden einen 
wesentlichen Teil der Strahlung des Radiums selbst, und auf 
ihr Vorhandensein ist ja auch nur die Entdeckung der radio- 
aktiven Substanzen zurückzuführen, da die «-Strahlen nicht 
imstande gewesen wären, das die photographischen Platten 
umhüllende schwarze Papier bei den ersten Versuchen der Frau 
Curie zu durchdringen. 

Auf Baryumplatincyanür wirken die /S- Strahlen stark 
phosphoreszenzerregend, man kann auf diese Weise durch Bei- 
mengen von etwas Radiumsalz zu der Baryumverbindung selbst- 
leuchtende Schirme herstellen. Auch Baryumchlorid leuchtet 
unter dem Einflüsse von Radiumchlorid schwach im Dunkeln, 
Daher kommt es, daß schwache Radiumpräparate, die noch 
sehr durch Baryum verunreinigt sind, im Dunkeln ebenfalls 
sejbst schwaches Phosporeszenzlicht erzeugen. Reines Radium- 
chlorid leuchtet dagegen nicht. 

Auf die Luft wirken die /8- Strahlen, wenn auch in ge- 
ringerem Maße als die «-Strahlen, so ein, daß sie ihr Leit- 
vermögen für die Elektrizität mitteilen, sie also ionisieren, 
BUerin sowie in ihren sonstigen Eigenschaften ähneln sie 
durchaus den Kathodenstrahlen. So werden sie durch den 
Magneten in gleicher Richtung abgelenkt wie letztere, ent- 
halten also negative Ladung. Nur die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Strahlen sich fortpflanzen, ist im allgemeinen 
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größer als die der Kathodenstralilen. Sie kann bis annäberiid 
Lichtgeschwindigkeit betragen. 

Anf die Eigensehaften der ^-Strahlen hat Stmtt einen 
interesBanten Apparat begründet, in welchem gewiisermaßen 
dm Perpetuum mobile verwirklicht zii sein scheint. In 
einem luftleer gepumpten Grlasgefäße hängt an einem isolie- 
renden Glasstabe eine Metallkapsel, in welcher sich ein ßadium- 
präparat befindet. Mit der Kapsel sind zwei als Elektroskop 
dienende Goldblättchen leitend verbunden. Das Radium sendet 
negativ geladene ^-Strahlen aus, welche die Glaswand durch- 
dringen und die Metallkapsel positiv geladen surücklassen. 
Infolgedessen laden sieh die Goldplättchen mit positiver Elek- 
trizität and stoßen sich daher solange ab, bis ihre Enden zwei 
innerhalb des Gefäßes befindliche und durch einen eingeschmol- 
zenen Draht mit der Erde leitend verbundene Metallplatteu 
berühren. Sobald dies geschieht, geben die Elektroskop- 
plättchen ihre Ladung an die Erde ab und fallen zusammen. 
Damit ist dann Gelegenheit geboten, daß das gleiche Spiel 
sich von neuem wiederholt. Es scheint also auf den ersten 
Bück tatsächlich hier ein Apparat vorzuliegen, welcher im- 
stande ist, ohne Zufuhr irgendwelcher äußerer Kraft von 
selbst Arbeit zu liefern. 

Für die ^-Strahlen endlich ist mit großer Wahrschein- 
lichkeit nachgewiesen^ daß sie den Röntgenstrahlen entsprechen* 
Es handelt sich demnach bei ihnen um Ätherwellen, nicht 
um korpuskolare Strahlung. Dementsprechend läßt sich keine 
Einwirkung eines magnetischen Feldes auf sie nachweisen. Sie 
besitzen besonders großes Dnrchdringungsvermögen, Um auf 
ViDo il^rer Wirksamkeit heruntergedrückt zu werden, müssen 
iie eine Schicht von Eisen von 19 cm Länge, von Wasser I 
sogar von 150 cm Länge durchlaufen. 

Von den Übrigen Eigenschaften der Strahlung radioaktiver 
Elemente seien zunächst noch die chemischen Einwirkungen 
erwähnt Hierhin gehört die Erscheinung, daß die Gläser, ii^ 
welchen sich Radiumpräparate befunden haben , braune oder 
violette Färbung annehmen^ welche auf chemiache Veränderung 
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des Glases hindeutet. Auch Kochsalz und ähnliche farblose 
Salze nehmen unter dem Einfluß der Strahlung gewisse Farben 
an. Der Sauerstoff der Luft verwandelt sich in Ozon, wie es 
sonst nur bei elektrischer Entladung der Fall ist. Mit dem 
elektrischen Strom ist die Wirkung der Radiumsalze auch in- 
sofern zu vergleichen, als unter ihrem Einfluß Wasser, das 
Radiumsalz gelöst enthält, zum geringen Teil in Wasserstoff 
xmd Sauerstoff zerlegt wird. Dagegen zeigt die elektrische 
Leitfähigkeit von Radiumsalzlösungen normale Werte. 

Besonderes Interesse bietet femer die Wärmewirkung 
radioaktiver Stoffe. Von vornherein ist ja allerdings zu er- 
warten, daß die' Strahlung des Radiums ebenso wie sie sich 
in andere Formen der Energie, Licht oder Elektrizität, um- 
wandelt, auch imstande sein muß, Wärmeenergie zu liefern. 
Aber die Wirkung ist doch überraschend groß. Taucht man 
ein Thermometer in Radiumsalz, so ist dessen Temperatur 
stets höher als die der umgebenden Luft. Curie und 
Laborde^) haben die Wärmemengen gemessen, die von 1 g 
Radiumbromid ausgestrahlt wird, und haben gefunden, daß die 
von 1 g in einer Stunde abgegebene Wärmemenge mehr als 
100 Kalorien beträgt, also genügen würde, um das gleiche 
Gewicht Eis zum Schmelzen zu bringen. 

Würde eine genügende Menge radioaktiver Stoffe zur Ver- 
fügung stehen, so könnte man umsonst, ohne Verbrauch von 
Heizmaterial, große Maschinen treiben. Leider aber ist die 
Menge des erreichbaren Materiales außerordentlich beschränkt. 
Denn in dem am stärksten aktiven Mineral üranpecherz ist 
ein Teil Radium erst in etwa 4 Millionen Teilen des Minerales 
enthalten, während sich im Falle des Radiotellurs von Marck- 
wald das Verhältnis noch bedeutend ungünstiger, nämlich 
1 zu 500 Millionen stellt. Schon aus diesen Zahlen erhellt zur 
Genüge, wie große Schwierigkeiten das Arbeiten mit so win- 
digen Substanzmengen bieten muß. Und in der Tat stellt 
beispielsweise die Gewinnung des Radiotellurs aus den Rück- 



1) Compt. rend. 186, S. 678, 1903. 
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ätändeD der Pechblende durch Marckwald, wie Soddy^) 
mit Recht hervorhebt^ geradezu den Rekord der chemischen 
Analyse dar, 

Ie der Laienwelt haben weiterhin noch die physiolo- 
gischen Wirkungen radioaktiver Stoffe hervorragendes In- 
teresse beansprucht. Es stellte sich heraus, daß Radium- 
Präparate auf die Haut gebracht Entzündungen verursachen, 
welche eich ganz bo verhalten, als wenn die betreffenden Stellen 
Terbrannt wären, und die oft erst nach sehr langer Zeit, aber 
ohne weitere Narben verheilen. Man hat auf diese Eigenschaft 
hin die Verwendung des Radiums zu Heilzwecken, zumal bei 
Hantkrankheitenj vorgeschlagen und scheint in der Tat in 
neuerer Zeit schon einige ganz gute Erfolge damit gezeitigt 
zu haben. Das größte Aufsehen erregte aber die Mitteilung, 
daß es mit Hilfe des Radiums sogar gelingen sollte , Blinde 
wieder sehend zu machen. Bringt man nämlich an das ge- 
achlossene Auge oder auch nnr an die Schläfe ein Radium- 
präparat, so empfängt man einen Lichteindruck Dieser kommt 
höchatwahracheinlich so zustande, daß die Linse des Auges zur 
Phosphoreszenz angeregt wird und dann selbst auf den Seh- 
nerven wirkt. Ein solcher Lichteindrock läßt sich nun in ge- 
wissen Fällen auch bei Blinden her vorrufen , nämlich immer 
dann, wenn der Sehnerv als solcher noch unversehrt erhalten 
iiätj in anderen Fällen aber natürlich nicht. Aber auch dann, 
wenn der Sehnerv nicht verletzt ist, wird man nie etwas 
anderes als eine bloße Helligkeitsempfindung erzwingen können, 
da es kein Mittel gibt, um Radium strahlen zu sammeln^ also 
ein wirkliches Bild zu erzeugen, wie dies bei Lichtstrahlen 
mittels einer Linse möglich ist. 

Alle bisher erwähnten merkwürdigen Eigenschaften der 
radioaktiven Substanzen lassen es begreiflich erscheinen , daß 
überall in der Laien weit den Nachrichten über dies Forschungs- 
gebiet das weitgehendste Interesse entgegengebracht wurde. Sie 
würden aber nicht genügt haben ^ um auch in den wissen- 
schaftlichen Kreisen das ungeheure Aufsehen zu erklären, das 



l) Boddjf Die Entwicklung der Materia, Leipaig bei Barth 1904, 
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die Entdeckung der radioaktiven StoflFe in der Tat hervor- 
gerufen hat, wenn nicht hierdurch die moderne Naturwissenschaft 
vor die zunächst anscheinend unlösbare Frage gestellt worden 
wäre: woher stammt eigentlich die außerordentliche Energie- 
entwicklung des Radiums, mag sie nun als Licht, Wärme oder 
in chemischen oder elektrischen Wirkungen sich offenbaren? 

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie, der erste 
Grundsatz der Physik, lehrt ja, daß keine Kraft von selbst 
neu entstehen könne, ohne daß dafür ein entsprechender Teil 
einer anderen Kraft verschwindet. Die Gesamtmenge der im 
Weltall vorhandenen Energie ist stets die gleiche. Kraft kann 
nur umgewandelt, nicht erzeugt werden. Im Gegensatz hierzu 
scheinen die radioaktiven Substanzen aus sich heraus, ohne 
daß Energie irgendwelcher Form zugeführt wird, fortgesetzt 
ungeheure Energiemengen auszusenden. Um beide Erschei- 
nungen miteinander in Einklang zu bringen, muß man ent- 
weder die Annahme machen, daß vielleicht die radioaktiven 
Stoffe nur Überträger von Energie sind und dann die Fähig- 
keit haben müßten, etwa eine uns bisher noch unbekannte 
Energieform in die uns bekannten Arten umzuwandeln, oder 
man muß schließen, daß die Energie aus dem Innern des 
Radiumatomes selbst stammt. 

So nahm man denn in der Tat anfänglich an, daß mög- 
licherweise in der Sonnenstrahlung eine uns bisher unbekannte 
Energieform vorhanden wäre, welche durch Vermittlung der 
radioaktiven Stoffe sich in Licht oder Wärme umwandele. Je- 
doch zeigte sich, daß Präparate, welche monatelang im Dunkeln 
gelegen hatten, also diese Zeit von der Sonnenstrahlung nicht 
getroffen werden konnten, ihre Wirksamkeit unverändert bei- 
behielten. Der gleiche Wirkungsgrad der Substanzen ließ sich 
auch beobachten, wenn man die radioaktiven Stoffe in tiefe 
Schächte hinuntemahm (Elster und Geitel); und es war 
doch nicht anzunehmen, daß die Sonnenstrahlung etwa so 
dicke Gesteinschichten zu durchdringen vermocht hätte. 

Infolgedessen sah man sich zu der Vermutung gezwungen,, 
daß die ungeheuren Energievorräte, welche die radioaktiven 
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Substanzen fortgesetzt lieferten^ im Inneni dea Radiums selbst 
bereits angebäuft wären oder gtets von neuem erzeugt würden. 

Die ersten Andeutungen für im Innern des Atomes des 
radioaktiven Körpers vor sich gebende Veränderungen boten 
sich dar bei dem Studium des Thoriums. Diesem radio- 
aktiven Elemente läßt sicliy wie zuerst Rüther ford xind 
Soddj*) zeigten j ein Teil seiner Aktivität dnreh geeignete 
chemische Behandlung entziehen. Löst man ein Thorsalz in 
Wasser und fügt Ammoniak hinzu, so fällt das gesamte Tho- 
rium als Hydroxyd aus. Prüft man nun dieses Hydrosyd, 
nachdem man es durch Filtrieren von der Flüssigkeit getrennt 
hat, auf seine Aktivität, so zeigt sich die überaus merkwürdige 
Tatsache, daß der Wirkungsgrad des Niederschlages nur noch 
den vierten Teil der ursprünglichen Aktivität beträgt. Ver- 
dampft man dagegen das Filtrat in einer Flatinschale bis zur 
Trockene, ao hinterbleibt in dem Gefäße nach dem Vertreiben 
der Ämmoniumsalze nur eiae winzige ^ für das Auge unsicht- 
bare Spur eines Rückstandeö^ der aber am Elektro skop geprüft 
außerordentlich hohe Aktivität besitzt. Diesen Stoff, der also 
auf die angeführte Weise von dem ursprünglichen Thor ge- 
trennt werden konnte, bezeichneten Rntherford und Soddy 
mit dem Namen Thor X. 

Das seltsamste war aber folgende Beobachtung: wieder- 
holt man die erwähnte Beb andinngs weise nach dem Auflösen 
des Thorbydroxjds sogleich nach der ersten Fällung^ so ge* 
lingt es nicht noch einmal, eine neue Menge von Thor X zu 
erhalten. Wartet man hingegen etwa 14 Tage, bevor man 
von neuem die Thorlosung mit Ammoniak fallt ^ so hat das 
Thor selbst j dessen Wirkungsgrad durch die Abacbeidung dea 
Thor X auf etwa y^ gesimken war, seinen nraprünglicben Wir- 
kungsgrad wieder erlangt; und nun ist es möglich^ wiederum, 
wie vorher beschrieben ^ eine neue Menge von Thor X zu ge- 
winnen. Die Erseheinung stellt sich also so dar, als wenn 
das Thor X aus dem Thor in einer bestimmten Zeit sich neu 

1) Tran», Chem, Soc, 8i, 9. 321 u, 837, 1902. VgU auch Crookes, 
Proc. Roy. Soc. 66, S. 409, 1900, 
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bilde. Ein Teil der Atome des Thors muß uach dieser An- 
schauung unter Bildung von Thor X sich umwandeln. 

Die Aktivität des Thor X andrerseits nimmt mit der Zeit 
ab und ist nach Ablauf derselben Zeit vollständig verschwunden, 
in welcher das Thor selbst seinen früheren Wirkungsgrad 
wiedererlangt hat. 

Nimmt man nun an, daß diese Umwandlung des Thors in 
Thor X unter Energieabgabe, z. B. Wärmeentwicklung verläuft, 
wie dies ja bei vielen chemischen Vorgängen der Fall ist, so 
wäre bei genügender Stärke dieser Energieabgabe eine Er- 
klärung der Radioaktivität gegeben. Letztere wäre danach 
bedingt durch den unter Energieentwicklung vor sich 
gehenden Zerfall eines Teiles der Atome des radio- 
aktiven Stoffes. 

Da dem Thor bei der oben beschriebenen Behandlungs- 
weise stets nur Dreiviertel seiner Aktivität entzogen werden 
kanU; so muß das übrigbleibende Viertel von der Eigenstrah- 
lung des Thors herrühren, während die übrigen 75 7o dein ThorX 
zukommen. Dieses zeigt also selbst noch die Erscheinungen 
der Radioaktivität. Unter der soeben gegebenen Voraussetzung 
ist das aber nur dann möglich, wenn es selbst sich noch weiter 
umwandelt. Denn nur bei dem Zeirfall soll ja nach dieser 
Annahme ein Atom radioaktiv sein können. In der Tat gelang 
es Rutherford und Soddy^) in ebenso wertvollen wie müh- 
seligen Versuchen nachzuweisen, daß aus dem Thor X sich ein 
neuer, gasförmiger, Stoff bildet, dem sie den Namen Ema- 
nation (von emanare « ausströmen) beilegten. Die Eigen- 
schaften dieses merkwürdigen Gases sind namentlich beim Ra- 
dium, für das Dorn^) ebenfalls das Vorhandensein einer der- 
artigen Verbindung nachwies, eingehend studiert worden. Hier- 
von wird noch weiter die Bede sein. 

Auch die Emanation selbst ist noch wieder radioaktiv, 
auch sie muß sich also nach der oben erwähnten Theorie noch 
weiter umwandeln. Das hierbei entstehende Produkt ist der 

1) Phil. Mag. Jan. Febr. 1900. 

2) Naturforsch. Gesellsch. Halle a, S. 1900. 
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Stoffj welcher die sogenannte „induzierte Radioaktivität^' 
bedingt. Eine der ersten Beobachtungen beim Studium der 
radioaktiven Stoffe^ die anfänglich zu manchen Irrtümern An- 
laß gab, war nämlich die gewesen, daB Körper, welche aieh in 
der Nähe der radioaktiven Substanzen hefanden, z. B. die Ge- 
fäße^ in welchen die Präparate aufbewahrt wurden, nach ge- 
raumer Zeit ebenfalls aktiv waren. Bereits Frau Curie^) hatte 
festgestellt, daß es sich hierbei um eine unmittelbare Wirkung 
der betreffenden Substanz und nicht etwa tun eine Übertragung 
Ä, B. durch den Staub der Luft, handelte. Nach Rutherford 
und Soddy wird nun auch diese induzierte Aktivität durch 
eine besondere Art von Materie erzeugt. Sie zeigten z. ß., 
daß die Aktivität aus einer Platinschale durch Abreiben mit 
Sandpapier entfernt werden konnte und hierbei vollständig 
auf das Sandpapier übergingj femer daß sie durch Säuren auf- 
genommen wurde usw. 

Bemerkenswert ist, daß alle bisher beschriebenen Zwischen- 
stufen, die selbst noch weiter zerfallen und dabei radioaktive 
Eigenschaften aufweisen ^ ihre Aktivität nach einer ganz he* 
stimmten Zeit verlieren. Diese ,jAhklingungszeit" ist für 
jeden dieser Körper ein wesentliches Kennzeichen. Man kann 
mit ihrer Hilfe feststellen, ob z. B. eine in irgend einem Ma- 
terial (Erdboden, Mineralwasser, Atmosphäre) beobachtete Ema- 
nation dem Thorium oder Eadium zukommt, ob daher die ge- 
fundene Radioaktivität durch das eine oder andere dieser Ele- 
mente bedingt wird. Andererseits ist man imstande, ans diesen 
Abklingungezeiten die relativen „Lebensdauern*' dieser un- 
beständigen Zwischenglieder zu berechnen* Die einzelnen radio- 
aktiven Elemente unterscheiden sich also sowohl durch die 
Verschiedenheit ihrer Strahlung und die dadurch verursachten 
Unterschiede in ihren Eigenschaften, andererseits durch die Art 
Tiud Anzahl ihrer Zerfallsprodukte, So bilden z. B. Thor und 
ftadium gasfonnige Emanationen (von verschiedener Lebens- 
döuer), Uran dagegen nicht. 

Wenn die obenerwähnte Erklärung der Radioaktivität zu- 

1) Compt. rend. li», S. 714, 1899. 
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trefifen soll, so wäre als letztes Produkt des AtomzerfaUes 
etwa eines von den bekannten nichtradioaktiven Elementen zu 
erwarten. Rüther ford und Soddy^) sprachen bereits eine 
derartige Vermutung aus, und zwar nahmen sie an^ daß mög- 
licherweise das Helium, das erste Glied in der Reihe der 
Edelgase, das zuerst spektralanalytisch auf der Sonne nach- 
gewiesen, später auch auf der Erde in gewissen seltenen Mine- 
ralien, in kleiner Menge auch in der Luft gefunden wurde 
(siehe S. 75), dieses letzte ümwandlungsprodukt darstellte. Zu 
dieser Annahme kamen sie durch folgende Beobachtung: Löst 
man ein Radiumsalz in Wasser auf, so zeigt sich durch die 
früher erwähnte Wasserzersetzuug Gasentwicklung infolge der 
Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff. Diese Gasentwicklung 
ist äußerst schwach, wird dagegen viel stärker, wenn man ein 
Präparat verwendet, welches längere Zeit in festem Zustande 
aufbewahrt worden war. Rutherford und Soddy glaubten 
diese Tatsache darauf zurückführen zu können, daß während 
des Liegens eine Anreicherung des gasförmigen Endproduktes, 
das aus dem Innern des festen KristaUes nicht habe entweichen 
können, eingetreten sei. Bei der Auflösung des Salzes findet 
dann sofortige Entwicklung des angesammelten Gases statt. 

Das gleiche muß in erhöhtem Maße für die radioaktiven 
Mineralien gelten. Auch hier muß im Laufe der langen Zeiten 
eine viel größere Anreicherung des Endproduktes stattgefunden 
haben. Da sich nun in sämtlichen untersuchten radioaktiven 
Gesteinen stets Einschlüsse von Helium hatten nachweisen 
lassen, so war es nicht unwahrscheinlich, daß in diesem Grund- 
stoffe das letzte Glied der bei dem Atomzerfall entstehenden 
Elemente vorliege. 

Die Vermutung Rutherford und Soddys, daß das Helium 
ein letztes Zerfallsprodukt radioaktiver Elemente darstelle, fand 
unerwartet schnell glänzende Bestätigung durch eine Unter- 
suchung, welche Ramsay in Gemeinschaft mit Soddy^) durch- 
führte. Ramsay sammelte das Gas, das sich beim Auflösen 

1) Phü. Mag. 1902, S. 682; 1903, S. 463 u. 679. 

2) Proc. Roy. Soc. 72, S. 204, 1903; 78, S. 846, 1904. 
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von alten Radium präparateB in Wasser bildete, und koante in 
der Tat in der geringen Menge des erhalteneu Gasgemisckes 
Bach Entfernung des Wasserstoffes und Sauerstoffes eine win- 
zige Menge eines Gases erhalten, das spektralanalytisch mit 
Hilfe einer sehr charakteristisch an gelben Spekti-allinie als 
Helium erkannt werden konnte. In einer zweiten Versuchs- 
reihe wurde soyiel Emanation gesammelt, als sich in der be- 
treffenden Zeit aus den zur Yerfugung stehenden Radinm- 
praparaten gewinnen ließ. Die Radiumemanation stellt ein 
chemisch inaktives, anscheinend der Reihe der Edelgase ange- 
höriges, den Gasgesetzen gehorchendes Gas dar, das infolge 
seiner Unangreifbarkeit durch ehemische Mittel verhältnismäßig 
leicht von den begleitenden Gasen wie Kohlensäure, Wasser- 
stoff und Sauerstoff zu tremien war. Von dem Helium unter- 
scheidet sieh die Emanation in phjsikaÜBcher Beziehung haupt- 
sächlich dadurch, daß sie bei der Temperatur der flüssigen Luft 
Terflüssigt werden kann, während das Helium hierbei noch 
gasförmig bleibt In der so dai'ge stellten reinen Emanation, 
von der allerdings natui^gemüß nur äußerst winzige Mengen 
zur Untersuchung gelangten, konnte kein Helium nachgewiesen 
werden. Vielmehr ergab die spektralanaljtiache Unterauchnng 
des Gases eine Reihe von neuen glänzenden Liuieuj die keinem 
der bekannten Elemente angehörten. Nach einigen Tagen 
änderte sich jedoch das Bild. Die glänzenden Linien ver* 
schwanden, und zuerst sehwach, dann immer deutlicher trat 
die ckarakteristische gelbe Linie des Heliums bei der spek- 
tralen Untersuchung hervor. Da von vornherein die Anwesen- 
heit jeder Spnr von Helium sorgfältig ausgeschlossen war, blieb 
zur Erklärung der beobachteten Tatsache nur die Annahme 
übrig, daß die Emanation sich in Helium umgewandelt habe. 
Dieses überraschende Ergebnis der Untersuchungen Ramsays 
und Soddjs ist in der Folgezeit noch von mehreren anderen 
namhaften Gelehrten^) unter strenger Vermeidung aller denk* 
baren FehlerqueUen bestätigt worden. 

1) Siehe 2. B. Eimetedt n. Mejer, Ann. d. Fhja. (4) 15, S, 184, 
ri904; 11, S. 1005, 1905, 
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Aber auch hiermit noch nicht genug. In einzigartig 
rascher Entwicklung, die um so erstaunlicher ist, als die für 
Untersuchungen zur Verfügung stehenden Substanzmengen nur 
überaus klein waren, ist es der radioaktiven Forschung ge- 
lungen, mit großer Wahrscheinlichkeit ein Zerfallsprodukt nach 
dem anderen aufzufinden und die Beziehungen, welche zwischen 
den einzelnen aktiven Stoffen bestehen, aufzuklären. Nur einige 
Hauptergebnisse der letzten Zeit seien hier angeführt. 

Die Untersuchung einer großen Zahl radioaktiver Uran* 
mineralien hat ergeben, daß das Verhältnis zwischen Uran- 
und Badiumgehalt in allen Fällen nahezu konstant ist. Man 
hat hieraus geschlossen, daß auch das Eadium selbst ein, wenn 
auch verhältnismäßig beständiges, Umwandlungsprodukt dar- 
stellt, und zwar aus dem Uran selbst entsteht.^) Für die dem 
Radioblei Hofmanns*) und dem Polonium bzw. Radio tellur 
zugrundeliegenden Elemente ist mit ziemlicher Sicherheit nach- 
gewiesen, daß sie durch Zerfall des Radiums gebildet werden 
(Radium D und F). Von den wichtigsten zurzeit bekannten 
radioaktiven Stoffen gibt die nachfolgende Tabelle, in welche 
gleichzeitig die Lebensdauern, d. h. die Zeiten, in welchen die 
ursprünglichen Aktivitäten auf die Hälfte ihres Wertes gesunken 
sind, und die von den verschiedenen Substanzen ausgesandten 
Strahlungsarten aufgenommen sind, eine kurze Übersicht.*) 

Von ganz besonderem Interesse sind die Spekulationen^ 
die man über die Beziehungen zwischen Zerfall der radio- 
aktiven Elemente und ihrer Strahlung aufgestellt hat. Nach 
der heute wohl wahrscheinlichsten Zerfallstheorie ist die Radio- 
aktivität, wie bereits ausgeführt, bedingt durch die Umwand- 
lung eines Teiles der Atome des in Frage stehenden Stoffes. 

1) Inzwischen haben Boltwood, Hahn sowie Marckwald und 
Keetman unabhängig yoneinander das Jonium als Zwischenglied 
zwischen Uran X und Badium aufgefunden. S. Marckwald, 6er. d. 
deutsch, ehem. Ges. 41, S. 1660, 1908. 

2) Siehe S. 171. 

8) Rüther ford. Radioaktive Umwandlungen, Die Wissenschaft 
Bd. 21, S. 169, Vieweg & Sohn, Braunschweig 1907. Marckwald^ 
a. a. 0. 1908. 
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z. B. in der Beihe des Badiums das letzte Glied^ das dem Polonium 
oder Badioteliur zugrunde liegende Badium F, so müssen wir 
dieser Substanz hiemach sicherlich noch ein yerhältnismäßig 
hohes Atomgewicht zuschreiben. Falls daher die Beihe der Um- 
wandlungen des Badiums ihren Abschluß erst im Helium finden 
sollte, so müßte ein großer Sprimg in dieser Beihe angenommen 
werden. Zudem ist auffällig, daß bei allen radioaktiven Mine- 
ralien, also auch bei denen, welche gar kein Uran, also auch 
kein Badium enthalten, die Anwesenheit von Helium nachzu- 
weisen war. Diesem Elemente scheint demnach eine allgemeinere 
Bedeutung zuzukommen. 

Da das Verhältnis efm (Ladung durch Masse) für die 
«-Partikel etwa doppelt so groß ist wie für das Wasserstoff- 
ion, ergibt sich, daß bei Annahme der gleichen Ladung von 
WasserstoJEon und «-Teilchen die Masse des letzteren 2 beträgt. 
Butherford hat aber wahrscheinlich zu machen gesucht, daß 
die Ladung im Falle des «-Teilchens doppelt so groß sei wie 
die eines elektrolytischen Wasserstoffions, und daß dement- 
sprechend seine Masse bezogen auf die des Wasserstoffs gleich 4, 
also gleich dem Atomgewicht des Heliums anzunehmen sei. 
Mit anderen Worten: Butherford nimmt an, daß die «-Strahlen 
aus geladenen Heliumatomen bestehen, welche bei Abgabe ihrer 
Ladung in elementares Helium übergehen. Das Element ent- 
steht also nach dieser Anschauung nicht als letztes Zerfalls- 
produkt bei der radioaktiven Umwandlung, sondern als Neben- 
produkt in jedem Stadium des Zerfalles, sobald «-Strahlen auf- 
treten. Wenn auch die Ableitungen Butherford s zurzeit 
noch nicht als durchaus ein wandsfrei zu bezeichnen sind, so 
bleibt doch zu bedenken, daß die Butherfordsche Hypothese 
dem gesamten, bereits sehr umfangreichen Material der radio- 
aktiven Forschung zurzeit am besten gerecht wird. 

Noch verlockender erscheinen die Spekulationen, welche 
sich an das Auftreten der /J-Strahlen bei den Vorgängen der 
Badioaktivität knüpfen lassen. Die j8-Strahlen werden gebildet 
durch Elektronen, die, wie wir früher gesehen haben, als die 
Ursachen der optischen und elektrischen Schwingungen an- 
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2UseheD sind. Der van Zeemaan beobaclitete Effekt der Ab- 
lenkimg Ton SpektraJliiLien durch, ein maguetiacbeg Feld fükrt 
unter der Voraussetzung der LorentzBchen Elektronentheorie 
zu der Annahme ^ daß in den Atomen chemieclier Elemente 
schwingende Elektronen vorhanden sind. Schreibt man den 
Elektronen materielle Eigenschaften zu, so liegt der Gedanke 
nahSj in ihnen die lange gesuchte ürmaterie zn erblicken, ans 
welcher die bekannten Grundstoffe aufgebaut sind 

Unter dieser Voraussetzung wäre demnach der Zerfall 
radioaktiver Elemente in der Weise aufzufassen, daß ein ge- 
wisser Teil der Atome mit explosionsartiger Heftigkeit unter 
Abgabe öines Heliumatonia eich zersetzen wiirde^ während gleich- 
zeitig die Teilchen der zugrmideliegenden Ürmaterie mit einer 
Geschwindigkeitj welche der des Lichtes sich nähert, fort- 
geschleudert wurden* Andererseits müßten die Atome sämt- 
licher chemischen Elemente ans negativ und^ um der Elektro- 
neutralität der chemischen Elemente gerecht werden zu können, 
Äuch einer entsprechenden Menge positiv geladener Teilchen 
bestehen. Lord Kelvin*) und J. J. Thomson^) haben in der 
"Tat neuerdings bereits versucht, auf dieser Grundlage Modelle, 
welche die innere elektrische Struktur des Atom es wiedergeben 
joUen, zu konstruieren* 

In bezug auf die Masse der negativen Elektronen müssen 
aoch Versuche von Kaufmann^) erwähnt werden^ welcher aus 
Messungen an /3- Strahlen aus Radium chlor id ableiten konnte, 
daß die Masse der einzelnen /3-Teilchen mit der Geschwindig- 
keit flieh ändert. Nach Theorien von Thomson, die später 
von anderen Forschern, 3S, B. Abraham, weiter ausgeführt 
wurden^ kann eine elektrische Ladung Wirkungen ausüben, 
wie sie auch die Vergrößerung der Masse des betreffenden 
Körpers hervorrufen würde, sie kann als scheinbare Masse 
wirken. Durch die Versuche Kaufmanns stellte sich heraus, 
4aß die scheinbare Masse der Elektronen nicht konstant ist, 

1) Phil. Mag. WSltz 1903, Okt. 1904, Dea* 1906, 

2) ebBuda Dez. 1903, Mära 1904. 

3) PhjB, 2eitBchr. 4, S. 54, 1902. 
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sondern mit ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit um so mehr 
wächst, je mehr letztere sich der Lichtgeschwindigkeit nähert» 
Aus der Anwendung der erwähnten Theorien auf diese Erschei- 
nungen ließ sich folgern, daß die in den Strahlen enthaltenen 
elektrischen Ladungen schon allein ausreichten, um Wirkungen 
henrorzurufen, wie sie die in den Elektronen angenommenen 
Massen erzeugen würden. Auf Grund dieser Versuche wäre dem- 
nach überhaupt keine Annahme von anderer als scheinbarer,, 
also elektrischer Masse erforderlich. 

Unter der Annahme, daß diese elektrischen Ladungen sich 
gleichmäßig über eine Kugeloberfläche verteilten, ließ sich der 
Radius einer solchen Kugel zu etwa 10"^' cm berechnen. Da- 
gegen konnte man auf verschiedene Weisen den Radius eines 
chemischen Atomes zu ungefähr 10~® cm schätzen, so daß sich 
der Radius eines Atomes zu dem eines seiner Elektronen wie 
100 m zu 1 mm verhalten würde. Nimmt man an, daß ein 
WasserstoflFatom etwa 1000 Elektronen enthält, wie es nach 
den früheren Ergebnissen über das Verhältnis der Massen von 
Elektron und Wasserstoffatom mit einiger Wahrscheinlichkeit 
gefolgert werden kann, so würde nach der obigen Berechnung 
der den Elektronen innerhalb des Atomes zur Verfügung stehende 
Raum bei weitem groß genug sein, um gegenseitige Störungen 
der Elektronen bei ihren Schwingungen zu vermeiden. 

Bezüglich der Ableitung der vorher erwähnten Zahl für den 
Radius eines einzelnen Atomes sei erwähnt, daß der Wert 
10~® cm sich als Mittel aus den verschiedenartigsten Berech- 
nungen auf Grund der kinetischen Gastheorie, der Kapillarität 
sowie optische Theorien übereinstimmend ergeben hat. Jedoch 
kann auf diese Berechnungen hier nicht weiter eingegangen 
werden. Erwähnt sei nur, daß Lo Schmidt^) die Anzahl der 
in einem Kubikzentimeter eines Gases enthaltenen Moleküle zu 
10*^ berechnet hat. 



1) Wien. Ber. 62, S. 396, 1866. Vgl. Hinrichsen-Mamlock, 
Chemische Atomistik, Enzjklop. d. mathemat. Wissensch. V., 1, 8. Heft, 
S. 362, absolute Größe der Atome, bearbeitet Yon Boltzmann. 
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So läßt die jüngste Entwicklung der Ätomistikj zumal der 
Ausbau der Elektrouenlehre, zwei Grundfragen der Natur- 
wissenschaft in neuem LicMe erscheinen: das Problem eines 
Ur Stoffes und die Beziehung zwischen Energetik und 
Materialismus, 

Nachdem die Frage der Entmckluug der chemischen Ele- 
mente aus einem Urstoff in der Pr out sehen Hypothese greif- 
bare Qeatalt angenommen hatte, war sie, wie bereits früher 
hervorgehoben, nicht mehr yerschwundenj wenn auch die ge- 
naueren ÄtomgewichtabeatiirimiiDgen die Annahme des Wasser- 
stoffes als Ursubstanz nicht rechtfertigten. Gewichtige Stützen 
erhielt die Auffassung einer allmählichen Entstehung der Ele- 
mente durch die Auffindung geuetiBcher BeziehungeUj wie sie 
im periodischen System, ganz besonders aber auch In der 
apektralanalytischen Untersuehung der Gestirne zutage traten. 
Wie sich nämlich vomehmlich aus den Untersuchungen 
Lockyera*) ergab , ist auf denjenigen Sternen, welche nach 
der Kant-Laplace scheu Theorie sich tiocb auf der niedrigsten 
Stufe kosmischer Entwicklung befinden^ in erster Linie Wasser- 
stoff neben nur wenigen anderen Elementen von niedrigem 
Atomgewichte nachweisbar. Aber erst mit der Entdeckung 
der Elektronen war eine neue Erklämugemöglichkeit geschaifen. 
War schon im Zee mann- Effekt die Vorstellung im Atom 
schwingender elektrisch geladener Teilchen unerläßlich, so 
konnte eine Erklärung für die Erscheinungen der Radioakti- 
vität nur durch die Annahme gefunden werden, daß die Atome 
der betreffenden Elemente chemische Umwandlung erleiden, 
wobei teilweise Zerfall bis zn der ürmaterie eintritt. 



1) S. Rudorf» D»s period. Sj«tem, 8. 27ß, 1904. 
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Mit dieser Umwandlung chemischer Elemente ineinander 
war gleichzeitig der alte Traum der Alchimisten zum guten 
Teil Wirklichkeit geworden, und gerade auf diesem Gebiete 
kann man täglich noch neuer Überraschungen gewärtig sein. 
Hat doch Ramsay^) kürzlich die seltsame Beobachtung ver- 
öffentlicht, daß bei der Einwirkung der Radiumemanation auf 
Kupfersulfatlösung Argon, auf Wasser Neon an Stelle des 
Heliums entsteht, während gleichzeitig in der Kupfervitriol- 
lösung Lithium nachweisbar war. Wie wir heute bereits von 
einer Umwandlung von Uran über die radioaktiven Zwischen- 
stufen hinweg zum Blei sprechen, kann vielleicht eines Tages 
auch das Blei in Gold übergehen. Freilich würde eine der- 
artige Umwandlung praktisch nicht die Bedeutung besitzen,^ 
welche die Alchimisten ihr zuschrieben. Denn, wie Marck- 
wald^) kürzlich in seinem vor der Deutschen chemischen Ge- 
sellschaft gehaltenen Vortrage ausführte, würden zur Gewinnung 
des Goldes entweder so gewaltige Energiemengen erforderlich 
sein oder bei der Reaktion frei werden, daß hiergegen der 
Wert des Goldes vollständig zurücktreten würde. Wie berechnet 
worden ist, liefert nämlich bereits 1 ccm Radiumemanation 
beim Zerfall mehr Wärme als 3000000 ccm Knallgas, dessen 
Explosion doch unter sämtlichen chemischen Reaktionen die 
höchste Wärmeentwicklung erzeugt. 

Wenn andererseits aus den früher erwähnten elektrischen 
Theorien folgt, daß eine elektrische Ladung die Wirkungen 
einer scheinbaren Masse hervorruft, und femer die Elektronen^ 
denen nach den Messungen Kaufmanns ausschließlich schein- 
bare Masse zukommt, das Atom zusammensetzen, so folgt^ 
daß überhaupt alle Masse nur scheinbar, also elektrischer 
Natur ist. Damit fällt der letzte Einwand, den man gegen 
die Energetik als Grundlage der Naturwissenschaft*) erheben 



1) S. z. B. Österreich. Chemikerztg. 11 (N. F.), S. 119, 1908. 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 41, S. 1661, 1908. 

S) Ostwald, Überwindung des wissenschaftl. Materialismus, Natur- 
forschertag Lübeck 1895. 
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konnte j daß niinaHch Energie Zentren keinen Raum einnehmen 
können,^) 

Alis den bisherigen Betrachtungen geht zur Genüge her- 
TOTj daß die atomistische Hypothese in staunenswerter An- 
passungsfähigkeit bisher sämtlichen Fortschritten der neueren 
chemischen Wissenschaft zu folgen yermocht und sich in. 
letzter Zeit auch auf weiten Gebieten der Physik als bratich- 
bare Fiihrerin bewährt hat. Erkenntnistheoretiseh können 
allerdings mancherlei Einwände gegen die Atomistik erhoben 
werden, so ist z. B. nicht recht zu verstehen^ wie es möglich 
isty daß in einer Yerbindung durch die bloße Nebeneinander- 
lagerung der Atome deren ursprüngliche Eigenschaften voll- 
ständig verschwinden und durchaus neuen Platz machen können. 

Doch darf nicht vergessen werden , daß zumal auf dem 
Gebiete der organischen Chemie vorderhand nicht daran zu 
denken ist, ohne die Atomhypothese und ihre Folgerungen und 
Erweiterungen j Yalenzlehre, Strukturchemie und Stereochemie 
anszukommen. Zudem muß man sich stets vor Augen halten, 
daß ja im Grunde genommen in jeder chemischen Formel, die 
wir benutzen, bereits die ganze Atomhjpothese implicite ent- 
halten ist. Auch ist gar kein Grund vorhanden, von dieser 
Anschauung, die sich als Forschungsprinzip so überaus bewährt 
hat, abzugehen j wenn wir uns nur stets bevnißt bleiben, daß 
wir bei Anwendung atomistischer VorsteUnngen nur ein Bild 
gebrauchen, nur eine Analogie mit den tatsächlichen Verhält^ 
nissen zum Ausdruck bringen. Mit dieser Einschränkung aber 
haben wir nicht nur das Recht, sondern sogar die Pflicht, die 
BO anschauliche und einfache atomistische Hypothese so lange 
als irgend angängig beizubehalten und, sobald neue Tatsachen 
hekaont werden, die im Rahmen der alten Auffassung ihre 
Erklärung nicht finden, weiter auszubauen. 

Anders aber steht es, wenn wir zu dem Auagangspuukte 
imserer Betrachtungen zurückkehren und die Frage zu beant* 
Worten suchen, ob die Atomistik imstande ist, als Grundlage 

1) Du ßois-Eejmond^ Grenzen d. NaturerkenDena» Leiprig bei 
Teit imn, S. Äö. 
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für eine naturwiBsenschaftliche Welta^schauung zu dienen. 
Im Materialismus wird diese Frage bejaht. Nach dieser 
Anschauung können alle Lebensvor^nge auf physikalisch- 
<5hemische Ursachen zurückgeführt werden. 

Betrachten wir aber einmal die Anwendung der exakten 
Naturwissenschaft auf solche Lebenserscheinungen^ die sich der 
physikalisch-chemischen Betrachtungsweise in besonders hohem 
Maße zugänglich erwiesen haben, etwas genauer^ etwa die Be- 
ziehung des osmotischen Druckes zum Wachsen und Verwelken 
der Pflanzen. Gewiß wirkt bei den Versuchen von de Vries die 
Hülle des Protoplasten als halbdurchlässige Wand, der Eintritt 
oder Austritt des Wassers vollzieht sich nach den Gesetzen des 
osmotischen Druckes. Aber hier handelt es sich auch gar nicht 
um einen wirklichen Lebensvorgang. Die Wasseranziehung 
durch die Membran hindurch ist durchaus kein Kennzeichen 
für die lebende Zelle, sie findet ebenso auch noch bei der toten 
Zelle wie bei der künstlich hergestellten chemischen Nieder- 
schlagsmembran statt. Die Protoplastenhülle selbst spielt bei 
diesem Vorgange überhaupt keine aktive Bolle. Ein Lebens- 
vorgang wäre das Wachstum der Pflanze. Er wäre erklärt, 
wenn wir imstande wären, den Grund aufzufinden, warum die » 
Pflanze wächst. Hier aber versagt die Atomistik. „Was sich 
physikalisch erklären läßt, das sind Vorgänge, bei denen die 
hetreflfenden Organe absolut passiv in Mitschwingungen ver- 
4setzt werden durch die von außen in sie eindringenden Be- 
wegungsvorgänge. ... Li der Aktivität — da steckt das BÄtsel 
•des Lebens."^) 

Der Materialismus also genügt allein nicht, um uns ein 
vollständiges Weltbild zu liefern. Er b'efaßt sich nur mit der 
«inen Hälfte der Frage. Er betrachtet die Vorgänge der Außen- 
welt und zieht daraus seine Schlüsse auf den Menschen und 
•dessen Innenleben. Daß dieses Verfahren nicht zu richtigen 
Ergebnissen führen kann, leuchtet ohne weiteres ein. 

1) Bunge, Lehrb. d. physiolog. Chem. 4. Aufl. S. 10, 1898. Vgl. 
HinriohBen, Physikalidcbe Chemie und naturwissenschafUiohes Welt- 
bild, Deutsche Revue, Oktober 1904. 
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Denn das primär Gegebene ist das Selbstbewiißtsein^ das 
bei der mechanistiechen Weltanschauung durchaus an die zweite 
Stelle gerückt ist» Und doch bleibt auch heute noch der Fun- 
damentakatz des Descartes bestehen; Cogito, ergo sum. Die 
Vorgänge der Außenwelt werden uns durch unsere Sinnesorgane 
vermittelt. Wir nehmen aber erst dayon Kenntuis, nachdem 
die Sinnesempfindungen sich in noch gänzlich unbekannter Weise 
in Vorstellungen umgewandelt haben und ims so zum Bewußtsein 
gekommen sind. Von dieser Überlegung muß daher die weitere 
Entwicklung ausgehen^ die Psychologie muß der physikalisch- 
chemischen Beobachtung der Außenwelt zu Hilfe kommen. 
Wohl wissen wir^ daß psychische und physische Vorgänge sehr 
nahe miteinander verknüpft lind, daß Verletzungen gewisser 
Gehirnteile bestimmte geistige Defekte zur Folge haben. Aber 
daraus läßt sich nicht schließen^ daß die geistigen Vorgänge 
Erzeugnisse bestimmter Organe sind, sondern nur^ daß ein 
weitgehender Parallelismus zwischen beiden besteht 

Nebenbei bemerkt wird durch diese Ausführong auch die 
Energetik als Weltanschauung^)^ die in neuerer Zeit die mate- 
rialistische Auffassung zu verdrängen sucht, widerlegt. Sie 
^ scheitert ebenso wie der Materialismus an der Frage des Be- 
wußtseins. Man ist sonst gezwungen, zur Erkläning geistiger 
Erscheinungen eine besondere psychische Energie zu Hilfe 
zu nehmen^ welche sich grundsätzlich von allen anderen Energie- 
formen unterscheidet. Wie Verworu^) mit Recht hervorhebt, 
könnten j,in der guten Stulpe der Naturwissenschaft die beiden 
Weltbilder (des Materialismus und der Energetik) ganz wohl 
nebeneinander über dem Bofa hängen, ohne daß die heilige 
Symmetrie irgendwie gestört wäre," 

Allerdings ist mau in der Psychologie auch heutssutc^e 
noch nicht sehr weit gekommen, aber auch hier sind in Zu- 
kunft große Fortschritte denkbar. Denn ^ der Gedanke, den die 
Naturwiäsenechaft des letzten Jahrhunderts der Menschheit als 
unverlierbaren Besitz erworben hat, ist das Gesetz der stetigen 

1) YgL Ostwald, NiiturpLiloaopliie, Leipzig b. Veit 1902, 

2) Neue RimdBch&D 1£»04, I, S. 616. 
Bliirifllitviif ohemiiäli« Atornktik. ^S 
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Entwicklung, derjenigen Entwicklung, welche den Fortschritt 
in sich trägt. 

„Es hat die Zeit gegeben/' heißt es in dem schönen Vor- 
trage von Bunge ^) über Vitalismus und Mechanismus, „es hat 
die Zeit gegeben, wo verständnislos im Urmeer umherwimmelnde 
Infusorien die einzigen empfindenden Wesen auf diesem Planeten 
waren, und es wird die Zeit kommen, wo ein Geschlecht unsere 
Erde beherrscht, das ims in seinen geistigen Gaben ebenso 
hoch überragen wird, als wir mit unserem Verstände den In- 
fusorien überlegen sind, die als erste Bewohner unseres Planeten 
das Urmeer belebten. Der Fortschritt der Wissenschaft aber 
ist unbegrenzt." 

1) a. a. 0. S. 13. 
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Die Betrachtungen über die räumlicbe Aü Ordnung der Atome im 
Molekül erstrecken sieh bekanntlich in erster Linie auf die Verbind ungen 
des Kohlenatoffa \md härben hier durch die Fülle der Ericheinunf^eQ, 
die sich nar mit ihrer Hilfe erklären lassen, lÜ^ngst eine fundamentale 
Bedeutung erlangt. DemgemEQ nimmt auch den weitaus größten Teil 
des vorliegenden kurzgefaßten Buches die Stereochemie des Kohlen- 
fitoifs ein. Daran schließen iich die übrigen Elemente, die in stereo- 
chemiacher Hinsicht bis jetzt in Betracht kommen, besondere der Stick- 
sto^*, ferner Schwefel^ Selen^ Zmn und die anorganiachen Salze ^ 

Nach Darlegung der stereo chemiechen GrundTorstellung eLaer teira- 
edrischen Gruppierung bei Kohlenitoffverbindungen sind in je einem 
Hauptteil die mittels dieser Annahme aufgeklärten Erscheinungen be- 
handelt: die optische Aktivilät und leomerief die geometrische Isomerie 
und die Bildungs-^ SfcabilitäU- und Isomerie -Verhältniese bei ringförmigen 
£ohlenstolf Verbindungen. Im Zusammenhange hiermit sind die Methoden 
55 ur Gewinnung optiseh aktiver Körper (durch Spaltung oder durch Sju- 
th^e), ihre gegenseitigen Umlagerun gen, die aus der Tetruedertheorie 
abgeleiteten Hegeln über die Ans^ahl von Verbindungen einer und der- 
selben atomistischen ZuBammensetzuog, die Ermittlung der lEumliehen 
tomgruppierung und die Geaetie der optischen Drehung darstellt. 



Inhalt 

Die Stereochemie des KohlenatoÖs. I. Teil: Die optische Isomerie. 
n* Teil: Die geo metrische Isomerie. lU. Teü: Die Stereochemie ring- 
fÖnntger Kohlen stoiFverbindungen. — Die Stereochemie des Stickstoffä. — 
Dae asymmetrische Schwefel-^ Selen- und Zinnatom, — Die Stereo- 
chemie anorganischer Verbindungen. ^ Autorenregister. ^ Sachregister. 
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GLEICHGEWICHTE 
DER STEREOMEREN 

VON 

W. HEYERHOFFER 

weil. Prof. Dr. 

Mit einem Begleitwort von Prof. Dr. J. H. van 't Hoff. 
Mit 28 Figuren im Text. [IV u. 71 S.] gr. 8. 1906. Geh. n. JL 2.40. 

Im vorliegenden Buch werden die Prifizipien der Gleich gewichts- 
oder Phasenlehre anf die räumlichen Isomeren angewandt. ,Da eine jede 
BacemverbinduDg auch aufgefaßt werden kann als ein Dojppelsatz, be- 
stehend aus den beiden aktiven Komponenten, so gewähre!^ die Grund- 
sätze der bereits sehr entwickelten Doppel Satzlehre eine reiche Ausbeute 
auf diesem Gebiete. Insbesondere gewinnt man ein übersichtliches Bild 
von gewissen, den organischen Chemiker interessierenden Fragen, wie 
Spaltung von Racemkörpem und Diagnose eines Inaktivums. Daran 
schließen sich auch andere Probleme, wie die über den Zustand der 
Stereomeren in Lösungen und Schmelzen. Eine Reihe von Figuren sucht 
die Darlegungen verständlicher zu machen. Das Buch bildet gewisser- 
maßen eine Ergänzung zu jeder Stereochemie, da iii denselben 
jene Fragen bisher nur stiefmütterlich behandelt worden sind. Gleich- 
zeitig wird es aber auch für alle von Interesse sein, die sich mit der 
Phasenlehre beschäftigen. 

Inhalt. 
I. Gleichgewicht und Stabilität. 

n. Die räumliche Darstellung der Gleichgewichte anhydrischer Stereo- 
meren und ihre drei Projektionen. 1. Die Kurve der |>t-Fläche. 
2. Die Kurve der (d+?) i>-Fläche. 3. Die Kurve der (d+Z) ^Fläche, 
m. Der Zustand der Stereomeren in flüssigen Phasen. 1. Flüssige Stereo- 
meren. Existieren Racemkörper in flüssigem Zustande? Siedepunkte 
von Stereomeren. 2. Lösungen von Stereomeren. Gefrierpunkte. 
lY. Löslichkeit kristall wasserfreier Stereomeren. 
V. Umwandlungserscheinungen bei kristallwasserhaltigen Stereomeren. 

1. Methoden zur Bestimmung der Racematbildungstemperaturen. 

2. Räumliche und graphische Darstellung der Löslichkeitsergebnisse. 

3. Liste der untersuchten Racematbildungstemperaturen. 

VI. Gleichgewichte bei mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 

VII. Methoden zur Spaltung von Racematen. 1. Spaltung ohne chemische 
Änderung. 2. Spaltung durch chemische Änderung. 

VULl. Diagnostik eines Inaktivums. 1. Schmelzpunkte. 2. Dichte. 3. Lös- 
lichkeit und Aktivität. 4. Thermochemische Methoden. 6. Brunis 
Methode der Kryohydrate. 6. Tensionen. 
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